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1. Ueber Concentrations- Verschiebungen 
durch Electrolyse im Inneren von Lösungen und 
Lésungsgemischen; von Friedr. Kohlrausch. 


(Im Auszuge der k. Preuss. Akademie der Wissenschaften 
mitgetheilt am 19. Nov. 1896.) 


Eine Flüssigkeit von überall gleicher Beschaffenheit kann 
durch electrolytische Ionenwanderung nicht geändert werden, 
mag sie einen oder mehrere Electrolyte gemischt enthalten. 
Dies ist eine aus den Gesetzen der Ionenwanderung!) sofort 
einleuchtende Forderung. Wir sehen hierbei natürlich ab 
von Veränderungen, welche an Electroden entstehen und 
sich im Laufe der Zeit durch Electrolyse ausbreiten können. 

Ist aber die Flüssigkeit an verschiedenen Orten ungleich 
beschaffen, so wird die Ionenverschiebung im allgemeinen von 
localen Aenderungen der Concentration begleitet. Dies gilt 
nicht nur für ein Lösungsgemisch, sondern auch bei einem 
einzelnen gelösten Electrolyt treten solche Aenderungen auf, 
wenn das Wanderungsverhältniss der beiden Ionen von der 
Concentration abhängt. 

Eine erschöpfende Behandlung dieser Erscheinungen ist 
vorläufig aus dem Grunde unmöglich, weil man den Einfluss 
der Concentration der Electrolyte auf die Beweglichkeit der 
eigenen oder der Ionen eines anderen gleichzeitig anwesenden 
Electrolytes noch nicht in Gesetze gefasst, ja sogar denselben 
nur sehr unvollkommen erforscht hat. Einige Fälle aber lassen 
sich übersehen und es lässt sich eine Anzahl allgemein gültiger, 
zum Theil sehr einfacher Sätze aufstellen. Besonders für ver- 
dünnte Lösungen werden unter der Voraussetzung, dass jedes 


1) Diese Gesetze sagen u. a. aus, dass das Wanderungsverhältniss 
der Ionen von der Stromdichtigkeit unabhängig ist. Der obige Satz ist 
hierdurch bedingt. 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 
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Ion seine eigene bestimmte electrolytische Beweglichkeit be- 

sitzt, die Erscheinungen durchsichtig. Als Näherungen werden 

die hier geltenden Sätze auch für stärkere Lösungen nicht ohne 
erth sein. 

Ausser einem theoretischen Interesse an den Fragen giebt 
es auch praktisch einige Gesichtspunkte, unter denen dieselben 
beachtenswerth erscheinen. Ruhig stehende Flüssigkeitsgemische, 

welche längere Zeit electrolysirt werden, kommen ja nicht 
selten vor, z. B. in galvanischen Elementen, Accumulatoren, 
in Bädern zu galvanoplastischen Zwecken; aber auch etwa im 
Inneren des Erdkérpers, wo gerade der Fall verdünnter 
Lösungen oft gegeben ist, und wo electrische Ströme bei den 
mineralogischen Bildungen gewiss eine grosse Rolle gespielt 
haben und noch spielen, muss die Ionenverschiebung in den 
Gemischen von Einfluss sein. 

. Auch die interessanten von Ol. Lodge zuerst ausgeführten 

und von Whetham weiter entwickelten Versuche!) einer 
_ directen Messung der electrolytischen Beweglichkeiten durch 
die gegenseitige Verdrängung von Lösungen und solche Erschei- 
nungen, wie sie von G. Wiedemann, Buff, Lehmann, 
Warburg oder von Heydweiller und mir?) studirt worden 
sind, gehören hierher. 
= Es handelt sich im Folgenden nur um Vorgänge, welche 

ohne Ausscheidung von Ionen stattfinden. Vorgänge an Elec- 
ER troden und Wirkungen, welche sich von denselben durch 
® _ Wanderung in die betrachteten Theile der Flüssigkeit er- 
"strecken, werden, wie bemerkt, im allgemeinen nicht in Be- 
tracht gezogen. Man hat sich das betrachtete Gebiet also 
hinreichend weit entfernt von Electroden oder die Electrolyse 
nicht solange fortgesetzt zu denken, dass Aenderungen um 
die Electroden das Gebiet erreichen. 
Be. PR Ferner wird von gewöhnlicher Diffusion, welche die electro- 
= a= Verschiebungen in Wirklichkeit begleitet und bei 


1) Lodge, Report. Brit. Ass. p. 389. 1886; Whetham, Ph. Trans. 
184. p. 337. 1893; 186. p. 507. 1895. 

2) G. Wiedemann, Pogg. Ann. 99. p. 197. 1856; 104. p. 166. 1858; 
H. Buff, Ann. d. Chem. u. Pharm. 105 p. 168. 1858; Lehmann, Wied. 
Ann. 52. p. 455. 1894; Kohlrausch u. Heydweiller, 1. c. 54. p. 385; 


Warburg, l.c. 54. p. 394. 1895. 
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langsamen Vorgängen wesentlich beeinflussen kann, abgesehen. 
Da die Veränderungen, welche ein Strom bewirkt, nur durch das 
Stromintegral bedingt werden und nicht durch die Zeit, welche 
das letztere beansprucht hat, so kann man sich, um von der 
Diffusion nicht gestört zu werden, die ersteren durch starke 
Ströme in kurzer Zeit bewirkt denken. 

Zunächst sollen nur stetige Aenderungen betrachtet werden. 

au 1. Die allgemeinen Gleichungen. 

Es seien Kationen, welche A, B... heissen mögen, und 
Anionen A, $... miteinander gelöst. Die Concentrationen der- 
selben werden nach electrochemischen Aequivalenten in der 
Volumeinheit gezählt, wobei also bei jedem Ion diejenige 
Menge gleich Eins ist, mit welcher die positive oder negative 
Electrieitätsmenge Eins wandert. Diese Concentrationen an 
einem bestimmten Punkte der Lösung und zu einer bestimmten 
Zeit sollen bez. «, 8... und o, o... heissen’); dieselben sollen 
stetig veränderlich aber sonst beliebig gegeben sein, nur muss 
überall die Bedingung der electrolytischen Neutralität 


inne gehalten sein. 
Einem Potentialgefälle nach irgend einer Richtung?) 
entspreche nach dieser Richtung die Geschwindigkeit 


+a des Kations 4, +59 des Kations B etc; 
— rd) des Anions R, —s des Anions § etc. 


1) Als Längen- und Volumeinheiten sollen Centimeter und Cubik- 
centimeter genommen werden. 

Mit einem Grammäquivalent eines Ions wandern 9650 electromagne- 
lisch gemessene (C. G. S.)- Electricititseinheiten. Sind im Cubikcenti- 
meter p g eines Ions vom Aequivalentgewicht A enthalten, so ist die 
Concentration hier also a etc. = 9650.p/A zu setzen. 

% Die Stromstärke in Amp. ausgedrückt, wird « = 96500 .p/A erhalten. 

Im eleetrostatischen (C.G.S.)-System ist die Electrieitätseinheit 
300.10‘ mal kleiner, als im electromagnetischen, also 

« = 9650.300.10°p/A = 290.10" .p/A 
zu nehmen. 

Ist der Gehalt in gebräuchlicher Weise nach Grammäquivalenten im 
Liter gleich u gegeben, so wird «etc. = 9,65.u, bez. 96,5.u, bez. 290.10°. u. 

2) Potentialgefälle, welche, von electromotorischen Kräften im Ge- 
biete von Concentrationsgefällen herrührend, bereits in dem stromlosen 
Leiter bestehen, sollen nicht mitgerechnet werden. 
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Die Coefficienten a,b... r,s..., welche ich wie früher 
die electrolytischen Beweglichkeiten') der Ionen nennen will, 
sind nur in verdünnten Lösungen Constanten, im allgemeinen 
aber sind dieselben erfahrungsmässig zu bestimmende Grössen, 

_ die von dem Dissociationsgrade und der electrolytischen Reibung 
des betreffenden Ions und hierdurch von der Concentration 
des eigenen und der übrigen Ionen an dem Punkte abhängen. 

Wir haben nach obigem, wenn 7 das Potential bedeutet, 
an einem Punkte, dessen rechtwinkelige Coordinaten x, y, z 
seien, die Componenten der Ionengeschwindigkeiten nach den 
Axen 
das Kation A —a ov > oY 

Ou Oy 0% 


(2) , 
| für das Anion R 
er entsprechend für die anderen Ionen mit den Factoren 
bb... und +»... 

Das Raumelement dz dy dz empfängt in der Zeit dt 


durch die erste Fläche dy dz die Menge des Kations 4 
-au;, "dydz.dt, 


während durch die zweite Fläche austritt: 


OV OV 
Der Zuwachs betrigt also 


A die entsprechenden Ausdrücke für die beiden 


f anderen Flächenpaare addirt und die Summe des Zuwachses 


durch das Volumen dx dy dz dividirt, erhält man den Zuwachs 


der Concentration & in der Zeit dt. Also ist 


‘ Oa 0 ot OV OV 

1) Gemeint ist hier natürlich die empirisch bestimmte mittlere Be- 
weglichkeit aller ortsanwesenden Ionen eines Elementes, nicht diejenige 
der „dissociirten‘ Ionen, die man im allgemeinen nicht kennt. — Zahlen- 
werthe für Volt, em, see finden sich bei F. K., Wied. Ann. 50. p. 403 ff. 
1893 unter U und V. Auch in § 6 dieser Mittheilung. Im electro- 
magnetischen (C.G.S.)-System werden die Zahlen 10%mal kleiner, im 
electrostatischen 300 mal grösser als jene U oder V. 
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Ebenso für das Kation B, indem man nur a, « durch ne 4 
b, 6 ersetzt etc. Für die Anionen kehrt das Vorzeichen ; 
sich um, also 


ö 0 OV OV 0 OV 
etc. für die übrigen. 

Diese Gleichungen sind in den von Planck fir das Zu- 
sammenwirken von Diffusion und Electrolyse entwickelten ent- 
halten, nur dass dort die Beweglichkeiten a... r... als con- 
stant angesehen werden.') | 


2. Andere Form der Differentialgleichungen. = a u 


Oft ist die folgende Gestalt der Gleichungen bequemer. 
Derjenige Theil der Componente der Stromdichte nach irgend 


einer Richtung, welcher von der Wanderung eines Ions her- . 
rührt, wird durch das Product aus der Concentration und der - 
Geschwindigkeit des Jons nach jener Richtung gegeben. Nach = 
der Richtung x z. B. rührt von dem Kation 4 also her die | . 


Stromdichte — @.a0V/Ox, von dem Anion A, wobei das Vor- 
zeichen der Geschwindigkeit umzukehren ist, — o.rOV/Özx etc. 

Die gesammte Stromdichte i, nach der Richtung z istaso 
(4) i= — 


etc., sodass, wie bekannt, das Leitvermégen x der Lösung 
dargestellt wird durch 


Man hat dann 
OV 4, _ oV_ 4, 


Nun gilt weiter für stetige Zustände des Stromes und des _ < 
Leiters merklich genau die Beziehung rk 
(7) 


Führt man die Beziehungen (6) und (7) in die Gleichungen (3) 
ein, so erhält man leicht die Form, welche statt der Potential- 
gefälle die Stromcomponenten und das Leitvermögen enthält. 
Es wird nämlich 


1) Planck, Wied. Ann. 39. p. 166. 1890. 
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x: 


= 
I 


B Da der zweite Theil = 0 ist, so bleibt 


und entsprechend für 8... Ferner für die Anionen: 
a (re) 0 


2 3. Die Erhaltung der electrolytischen Neutralität. 

Ohne den Beweglichkeiten a, 5b... r... irgend eine Be- 
___ sehränkung aufzulegen, kann man leicht den Nachweis führen, 
dass im Inneren einer Lösung die Summe «+/+... der 
Kationen derjenigen o+0-+ ... der Anionen stets gleich bleibt, 


d.h. dass unter allen Umständen 


ist. Dies hervorzuheben ist nicht iiberfliissig, da man bei 
einer raschen Betrachtung leicht zu dem Schlusse kommt und 
auch gekommen ist, dass durch geeignete Aenderungen der 
Ueberführungsverhältnisse mit der Concentration Ausscheidungen 
von Ionen, z. B. an der Grenze verdünnter gegen concentrirte 
Lösungen möglich seien. 

Der Beweis des Gegentheiles ergiebt sich aus den Glei- 
chungen (8) unmittelbar. Denn deren Addition bez. Subtraction 


ergiebt 
ze 80 


x 
Die folgenden Glieder haben desselben 
Bruches und alle sind Null, weil nach (5) 


aa+bß+...+r0+...= 
ist. 


Freie Ionen können daher unter keinen Umständen im 
. 

Inneren von Lösungen entwickelt werden, sondern nur an 
metallisch leitenden Electroden. 


. (ae . fae 0 (aa , Ot, , G4, 


z* ‘ 
© 
- 
- 
= 
i 
4 
= 
= ace x 
é F 
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3a. Bemerkung über die von electrostatischen Ladungen 
herrührenden „freien Ionen“. 


Haben Electrolyte nicht eine Spur von Leitung ohne 
Zersetzung, so können die statischen Ladungen, z. B. an der 
Oberfläche, welche den Strom begleiten, sich also nur durch 
Anhäufung von frei gewordenen Ionen mit deren positiven oder 
negativen Ladungen bilden. Die Lösung hätte dann im all- 
gemeinen an der Oberfläche, und wenn sie nicht überall das 
gleiche Leitvermögen besitzt, auch im Inneren, vermöge 
dieser freien Ionen mit Strom eine andere Beschaffenheit als 
ohne Strom, und zwar unter Verletzung der electrolytischen 
Neutralität. 

Hierauf wird hier keine Riicksicht genommen. a 

Wenn freie Ionen in dem genannten Sinne existiren, so 
liegt allerdings kein Grund vor, dieselben nicht auch an der 
Electrolyse theilnehmen zu lassen, doch ist nicht zu übersehen, 
dass dies die Folge haben würde, dass das Ohm’sche Gesetz 
seine strenge Gültigkeit verliert, da im allgemeinen das Leit- 
vermögen von dem absoluten Werthe des Potentials und von 
der Stromstärke abhängig werden würde. 

Die letztere Frage experimentell zu entscheiden, wäre von 
grossem Interesse. Indessen erscheint nun auf der anderen 
Seite die mögliche Menge der ‚freien Ionen“ relativ so gering- 
fügig, dass dieselben unter gewöhnlichen Verhältnissen schon 
aus diesem Grunde unwahrnehmbar und bedeutungslos bleiben, 
wie sich leicht überschlagen lässt. Wir hatten (p. 211) die Con- 
centrationen « etc. so gezählt, dass mit der Einheit der Ionen- 
menge die Electricitätseinheit verbunden ist; die Dichtigkeit 
der „freien“ Ionen, d.h. «— o bei einem einzelnen gelösten 
Electrolyt, giebt also auch die Volumdichtigkeit der freien 
Electrieität an demselben Orte. 

Zur Vereinfachung werde nur Strom nach einer Richtung x 
angenommen. Nach dem Laplace-Poisson’schen Satze gilt 
dann in der Lösung 


Als Maasssystem ist hier dasjenige zu Grunde zu legen, 
welches auf den statischen Kräften der Electricität beruht. Man 


| 
= 
Pi 
: 
. 
J 
— 
i 
. 
~ 
P = 
1 
10 5 
4 
= 
v 
im 
Tin 


| 


nehme nun beispielsweise 0?/'/ Ox? = 0,1 statischen (C. G. S.)- 
Pot./cm? an, d. h. gleich 30 Volt/cm?. Dies würde dem bereits 
sehr hoch gegriffenen Zustande entsprechen, dass man z. B. in 
einem schlechten Leiter ein Potentialgefälle von 30 Volt/cm 
hätte, und dass dieser Leiter auf einer Strecke von 1 cm in 
einen anderen von relativ verschwindendem Widerstande, also 
mit dem Potentialgefälle Null übergeht. Für diesen Fall wäre 
die Dichtigkeit der freien Ionen innerhalb der Uebergangs- 
strecke = 0,1/(4) = 0,008, wobei die aus dem electrostati- 
schen Maasssystem entnommene loneneinheit zu Grunde liegt. 
Jene Dichtigkeit verschwindet aber gegen die Dichtigkeit der 
Lösung selbst sogar in den verdünntesten überhaupt unter- 
suchbaren Lösungen eines Electrolytes. Setzen wir diese Dichtig- 
keit = 1/100000 „‚normal‘“, so bedeutet dies in electrostatischem 
Maasse (p. 211) @ = 2% . 10°/100000 = 2900000. Die „freien 
Ionen‘ betragen also von den gewöhnlichen den Bruchtheil 
0,008/2900000 = 1/(4.10°). Selbst wenn man den Uebergang 
aus der gut- in die schlechtleitende Lösung auf die Strecke 
von 1/1000 mm statt von 1 cm zusammengedrängt denkt, so 
kommt nur der Bruchtheil 1/40000 heraus. 

Die ganze Menge freier Ionen in einer Säule vom Quer- 
schnitt 1 cm? entspricht in jedem der betrachteten Fälle 
0,008 el. stat. (C. G. S.)-Einheiten, oder da 1 gr-Aequiv. 290.10"? 
solcher Einheiten enthält, 0,008 /(290. = 3. 10-17 gr-Aequiv. 
also z. B. 10-15 Gramm Chlor. 

Auch die Ionenmengen der Helmholtz’schen Doppel- 
schichten, welche den Sprung des Potentials an der Be- 
rührungsstelle verschiedenartiger Electrolyte bewirken, sind, 
selbst wenn man Contact in Molecularabständen annimmt, so 
klein, dass sie zur Leitung nicht merklich beitragen. 

Die ‚freien Ionen‘ werden hiernach die Stromvorgänge 
nicht in wahrnehmbarem Maasse beeinflussen. 


4. Die Coefficienten a, b...r..., welche in den nach den 
Coordinatenrichtungen zu nehmenden partiellen Differential- 
quotienten vorkommen, sind von den Coordinaten nur mittel- 
bar dadurch abhängig, dass sie von den mit dem Ort ver- 

_ änderlichen Concentrationen abhängen. Und zwar ist im 
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allgemeinen jede Beweglichkeit von sämmtlichen Concentrationen 
der ortsanwesenden Ionen abhängig. 
Z.B. würde man zu setzen haben: 


0 dad da 08 
a aoa a { 
Ist f oder sind die einzelnen Abhängigkeiten Oa/Oa, da/öß... 
fir das Bereich der vorkommenden Mischungen erfahrungs- 
mässig bekannt und gilt dasselbe von den übrigen Beweglich- 
keiten, so erhält man durch Einsetzen dieser Grössen bei dem 
Differenziren Gleichungen, welche ausser dem Potential 7 oder 
der Stromstärke © nur die Concentrationen als Veränderliche 
enthalten und welche mit den erforderlichen Grenzbedingungen 
die Aufgabe in gewöhnlicher Weise bestimmen. 

Es fehlt aber, um dies bei Lösungsgemischen durchzu- 
führen, bisher das zur Rechnung nothwendige Material. Denn 
die Abhängigkeit der a, 4... von den Concentrationen in Ge- 
mischen ist so gut wie unbekannt. Nur bei Lösungen von 
einzeinen Electrolyten, wo die Hittorf’schen Wanderungs- 
zahlen das Material geben, und in verdünnten Gemischen, 
wenn die Beweglichkeiten als constant angenommen werden 
dürfen, fällt dieses Hinderniss fort. 


5. Verschiebung der Concentrationen in Lösungen eines einzigen 
Electrolytes. 

A und AR seien die entgegengesetzten Ionen eines Electro- 
lytes, dessen Concentration, selbstverständlich für 4 wie für 2 
geltend, an dem Punkte z, y, z der Lösung =« sei. a und b 
heissen wieder die beiden Beweglichkeiten. Da das Leitver- 
mögen nun jetzt x=(a+r)qa@ ist, so wird die die Gleichungen (8) 
beherrschende Grösse a«/x 

aa a 
(11) 
Dieser mit n bezeichnete Werth stellt also die electrolytische 
Verschiebung des Ions 4 im Verhältniss zu der Summe der 
Verschiebungen beider Ionen dar, d.h. er ist nichts anderes 
als die Hittorf’sche Ueberführungszahl des Tons A in der 


Verbindung mit A. ; 
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F. Kohlrausch. 
Es genügt jetzt, weil nach Gleichung (9) die Concentration 


für beide Ionen immer gleich bleibt, eine einzige von den 
Gleichungen (3) oder (8), also 


Pe. | 
da . On . on . on 
(12) | Ta da +i Oa +i 
da \* 0a Oy 20% 


Fiir viele Salze ist durch die Bestimmungen von Hittorf 
und Anderen die Ueberführungszahl n des Kations!) als Function 
der Concentration « bekannt und man kann dn/d« daraus 
bilden. Bezeichnen wir 


(13) be da = f(a), 
so wird also tans 
Oa . Oa . da . da Li 
(14) = (5: +i,5" 


eine Gleichung, welche ausser Raum, Zeit und Stromstärke 
bloss die Concentration & enthält und nur noch der Einführung 
der nothwendigen Grenzbedingungen für den Anfangszustand 
und die Stromverhältnisse bedarf, um die Aufgabe zu be- 
stimmen. 

Man erkennt leicht eine einfache Bedeutung der Gleichung, 
wenn man statt der Stromcomponenten nach den Axen den 
Gesammtstrom und seine Richtung an einem Punkte einführt. 
Die Stromrichtung werde durch N bezeichnet und bilde mit 
den Axen die Winkel £, 7, &; die Stromdichte in einem senk- 
recht zu dieser Richtung gelegten Flächenelement sei 7, sodass 

i= icos$ i, = ico8 i = icos¢. 

Ferner bilde die Richtung $ der stärksten Concentrations- 
zunahme um den Punkt mit den Axen die Winkel A, u, » 
und mit der Stromrichtung den Winkel g, wonach 

da Ou da da da 

und das Concentrationsgefälle nach der Stromrichtung, positiv 
erechnet, falls es nach der letzteren wichst, = 

aN = as COS 

1) Wir beziehen n hier auf das Kation; nach dem Gebrauche von 

Hittorf bezieht man es gewöhnlich auf das Anion. 


| 

| 

j 
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Es ist also 
Ow . da . da 


Fran ay +43, (cos cosé + cos cos u + cos») 


Die Differentialgleichung (14) nimmt jetzt die einfache 
Form an 


Hieraus lässt sich sofort eine den Vorgang übersichtlich dar- 
stellende Folgerung ziehen: Die Gleichung bedeutet offenbar, 
dass der Concentrationszustand der Lösung sich in der Strom- 
richtung mit einer Geschwindigkeit + :.f(«) vorschiebt. 

Wenn f(e)=dn/d« positiv ist, d.h. wenn die Ueber- 
führungszahl des Kations mit wachsender Concentration zu- 
nimmt, so schieben sich die Concentrationszustände in der 
positiven Stromrichtung fort, in dem häufiger vorkommenden 
umgekehrten Falle dieser entgegen. 

Man sieht die Nothwendigkeit dieser Folgerung auch durch 
eine directe geometrische Betrachtung ein. 


Ist die Ueberführungszahl n von der Concentration unab- 
hängig, d.h. dn/d«=f(«) gleich Null, so wird unter allen 
Umständen 0a@/0t=0, d.h. die Concentration bleibt an jedem 
Punkte ungeändert. 

Dies trifft für Lösungen mancher Alkalisalze mit ein- 
basischen Säuren, insbesondere bei Kalium und Ammonium 


nahe zu.!) 


6. Gemische verdünnter Lösungen. Tr 
In diesen sieht man die Beweglichkeiten a, b...r... als 


constante, durch das betreffende Ion und das Lösungsmittel 

bestimmte Grössen an.?2) Dann erhält man aus 

1) Vgl. F. K., Wied. Ann. 50. p. 387. 1893. rd . 
2) Dieselben betragen bei den Einheiten Volt, Amp., em, see für 

K Na Li Ag H }Cu Cl,J NO, C,H,0, OH 480, 


66 45 36 57 320 53.10-5 69 64 36 182 72.10-5 


Vgl. F.K., Wied. Ann. 50. p. 408. 1893. — Ueber die Werthe in anderen 
Maasssystemen vgl. die Anm. zu $ 1. p. 211. 
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0 oV 6 OV 0 OV 

0 er OV 
(e ge) tay (e (e3.)| 


oder aus (8) die andere Form 


da : @ fe fe he 
(17) le) thay le) ete. 
0g _ @ fe 
Ot = +rli, (*) +i, 5, (2) +i5,(2)| etc. 
Bei der Ausführung der Differentiation rechts wird 


und 
Ox Ou 08 00 
+. trait... ete, 


eingesetzt. 


Wenn man aus dieser, natürlich nur genähert richtigen 
Annahme besondere Folgerungen für verdünnte Lösungen 
zieht, z. B. diejenige des § 7, so gelten dieselben auch nur 
angenähert. Die Werthe da/da etc. können und werden in 
grosser Verdünnung von derselben Grössenordnung sein wie 
in starken Lösungen. Allein sie kommen in den Gleichungen 
(3) und (8) und den Resultaten immer mit d@/öx etc. multi- 
plicirt vor und werden dadurch von kleiner Wirkung. 

Wenn OY/öx, welches in den Gleichungen (3) als Factor 
auftritt, einen sehr grossen Werth hat, dann könnten auch in 
schwachen Lösungen in gleicher Zeit Concentrationswanderungen 
von ähnlicher Grösse auftreten wie in den starken. Relativ 
zu den ganzen Ionenverschiebungen würden sie aber doch 
immer klein bleiben. Kurz, man denkt sich bei jenen Folge- 
_ rungen, sowie es auch der Sachlage entspricht, die verdünnten 
Lösungen von schwachen Strömen durchflossen. 


7. Die Concentrationen werden durch einen beliebigen Strom 
nicht geändert, wenn die (verdünnten) Lösungen überall pro- 
portional gemischt sind, 


d.h. wenn an je zwei Punkten I und II sich verhält 


a, 


Denn alsdann ist das Leitvermögen x an irgend einem Punkte 
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proportional der dortigen Concentration und @/x...o/x wer- 
den constante Grössen, sodass nach Gleichung (17) 
=( etc. und 4 =0 ete. 


Als specieller Fall ergiebt sich hieraus, dass in einer hin- 
reichend verdünnten Lösung eines einzigen Electrolytes, auch 
wenn derselbe beliebig ungleichmässig in derselben vertheilt ist, 
die Concentrationen durch Ströme niemals geändert werden. 

Es mag übrigens noch darauf hingewiesen werden, dass 
die Concentration auch in einem allgemeineren Falle, welcher 
denjenigen der proportionalen verdünnten Lösungen in sich 
begreift, gewahrt bleibt. Sind die Beweglichkeiten a, 6...r.. 
variabel, so genügt es, damit Oa/Otetc. gleich Null werden, nach 
Gleichung (8), dass aa/x, bf/x...ro/x... constant sind. 
Das ist nun, wenn «, ß...o... einander proportional sind, 
nicht nur bei constanten a, b...r... der Fall, sondern es reicht 
aus, wenn diese Coefficienten einander proportional bleiben, 
d.h. wenn die Hittorf’schen Ueberführungsverhältnisse von der 
Concentration unabhängig sind. Der Fall kommt auch in stärkeren 
Lösungen und wahrscheinlich auch Gemischen nicht selten 
angenähert vor, z. B. bei Alkalisalzen, 

Die Electroden werden so entfernt vorausgesetzt, dass 
nicht von ihnen aus Aenderungen bis an die betrachtete Stelle 
vordringen. 


Gt 


‚ Die beharrliche Function 4....4%4... 
8. Die beharrliche unction + 
für jeden Punkt einer verdünnten Lösung. 


_ Aus den Gleichungen (10) oder (11) folgt noch die folgende 
einfache Beziehung, welche die zu bestimmende Zahl von 
Aenderungen der Concentrationen immer um Eins vermindert. 

Dividirt man nämlich etwa die Gleichungen (17) folgeweise 
durch a,... r,... und addirt sie alsdann, so kommen rechts 
lauter Glieder von der Form 


x *) ete. 
x ete 


gleich Null. 


vor. Nach (1) und (9) aber ist die Summe im Zähler immer 
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F. Kohlrause 
Demnach wird 


1 0a , 1 88 


(18) a b Ot 


oder 
(19) 24... = const, 


d. h. von der Zeit unabhängig. Diese Summe möge beharrliche 
Function heissen. Wenn an irgend einem Punkte zu Anfang 
die Concentrationen @, §,...0,-.-- bestehen und in einem 
beliebigen späteren Augenblicke a, ß...o..., so ist also stets 


— hy ß Bo 
(19a) b +... t+ = == 


Wird z. B. bei einem electrolytischen Process im Laufe 
der Zeit ein Electrolyt 4,2, welcher an einem Punkte der 
Lösung die Concentration & besass, daselbst durch einen 
anderen B,S von der Concentration ß ersetzt oder umgekehrt, 


so muss sein 
ar „bs 
4 b 


+ oder opm 


Ist z. B. 
A,R =K,Cl (a = 66, r = 69) und B,S =H,NO, (6 = 320, s = 64), 


so stehen die sich ersetzenden Concentrationen im Verhiltniss 


66.69 320.64 


Dies ist das Verhältniss der Aequivalent-Concentrationen in der 
Volumeinheit; die Massen-Concentrationen verhalten sich wie 
(33,7 . 74,6) : (58,3.63). Welche Zwischenzustände an dem 
Punkte geherrscht hatten, ist fiir den Endzustand gleichgiiltig. 

Waren in den beiden verglichenen Augenblicken diese 
Electrolyte in den Concentrationen «,, 8, und «,, ß, gemischt 
vorhanden, so muss stets sein 


(1 1 1 1 1 1 1 1 \ 
66 r + 555 + ) + + By + 64)" 
Bei Salzen sind die Beweglichkeiten oft paarweise nahe 
gleich; dann bleibt die Summe der Aequivalent-Concentrationen 
also an jedem Punkte nahe ungeändert. Dasselbe gilt für ge- 
mischte starke Säuren. Vgl. auch $ 12. 
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lässt also die Anzahl der zu untersuchenden Ionen immer um 
zwei kleiner erscheinen als die wirklich vorhandene. 
Es ist zu beachten, dass, wie die Differentialgleichungen 
(3) oder (8),'so auch die eben gezogene Folgerung unabhängig 
ist von Aenderungen, welche während des Versuches in anderen 
Querschnitten vorgenommen werden. Man darf also an anderen 
Stellen die Concentrationen beliebig ändern; es können auch b 
Wirkungen von den Electroden ausgehen, welche sich durch 
den Strom in unseren Querschnitt fortpflanzen, der Satz (19) os 
behält seine Gültigkeit. Die obige Summe lässt sich durch 
Electrolyse überhaupt nicht verändern. 
| 


Die Gleichung (19) und die Erhaltung der Neutralität (1.9) dl r 


9. Parallel geschichtete Lösungen mit linearen Strömen. 


Für die theoretische Betrachtung wie für das Experiment 
ist die Anwendung von Lösungen in Cylinderform am einfachsten. 
Der Cylinder werde nach seiner Axenrichtung x von der überall 
gleichen Stromdichte i durchflossen; zeitliche Constanz von i ‘ 
kann zur Bequemlichkeit angenommen werden, ist aber nicht 
von Bedeutung, weil in dem Endergebniss stets das Zeitintegral 
fidt des Stromes auftritt. 

Die Concentrationen «, ß...o,@... der Ionen sollen in 
jedem Querschnitt constant, im übrigen beliebig wechselnd 
und für den Anfangszustand gegeben sein. 

Hierzu möge folgendes ein für allemal vorausgeschickt 
werden. Damit dieser gegebene Anfangszustand als Grenz- 
bedingung genügt, um die Erscheinung über einen beliebig 
langen Zeitraum verfolgen zu können, müsste die gegebene 
Strecke unbegrenzt sein und die Electroden müssten ausser- 
halb der Strecke liegen. Der Zustand einer abgegrenzt ge- 
gebenen Strecke kann nur eine beschränkte Zeit hindurch und 
zwar in einem allmählich immer kürzer werdenden Stücke 
verfolgt werden. 

Eine andere Formulirung der Grenzbedingungen könnte 
2. B. darin bestehen, dass man die Endquerschnitte der ge- 
gebenen endlichen Strecke auf bekannter Concentration er- 
hält. Vorgänge an den Electroden aber wird man leider 
schwerlich unter die Grenzbedingungen aufnehmen können. 
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In den Differentialgleichungen kommt jetzt nur die eine 


Coordinate x vor. Dieselben werden nach (8a) und (8b) 
ot Ox x | x 

| 
(20) do _ ; 0 (seo te ( 
Ox x ot + Ox ( 
Ueber die bis jetzt unbekannte Veränderlichkeit der Be- : 

weglichkeiten a,d...r,s... mit den Concentrationen in Ge- 


mischen concentrirterer Lösungen vgl. p. 221. 
Wir beschränken uns zunächst auf einfache Lösungen 
und Gemische verdünnter Lösungen. 


Der vorliegende Fall lässt sich einfach allgemein er- 
ledigen. 

Es sei gegeben eine cylindrische Lösung, deren Anfangs- 
concentration «, für £= 0 über die ganze Länge bekannt sei ( 
und dargestellt werde durch | 


(21) a, = f (2). 

Ein Strom von der Dichte i durchfliesse dieselbe, in jedem 
Querschnitt gleichzeitig von gleicher Stärke; zeitlich aber kann 
variiren. 


J 
10. Hin einzelner Electrolyt in Parallelschichten-Vertheilung. ( 
J 
( 


Für diesen Fall gilt nach Gleichung (14) die Differential- 

gleichung | 
Oa . Oe 

(22) = - 

wo f(e) = du/da die Aenderung der Ueberführungszahl n deg ! 

Kations mit der Concentration der Lösung bezeichnet. 

Die Gleichung wird, wenn / eine willkürliche Functio | 
vorstellt, integrirt durch den | 
(23) «= F(x —f(a).f idd). | 

Denn dieser Ausdruck liefert durch Differenziren 


|- if(@) — (@) fee) 


| 
} 
4 
- 
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(25) fe)=dn/de=g 
und Gleichung (24a) wird a 
(26) 
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Multiplicirt man die obere Gleichung mit 0¢/0-2x, die untere 
mit ö«@/Öt und subtrahirt, so kommt 


0=F.|ifle) + oder = - 
d.h. der Differentialgleichung ist genügt. 1 


Die Form der willkürlichen Function 7 ergiebt sich aus 
der Forderung, dass fiir t= 0 «= f(x) sein soll, einfach / = f. 
Die erschöpfende Lösung der Aufgabe also ist gegeben durch 


t 
(24) — Te). f idt): 
v 


Ist der Strom constant, so wird : 


(24a) a = f(x f(e).it). 
Es verschiebt sich hiernach, wie auch der Anblick der Differential- 
gleichung selbst zeigt, in jedem Augenblick der Concentrations- 
zustand « an einem Punkte mit der Geschwindigkeit i.{(a) in 
der Stromrichtung, und zwar in der positiven Richtung, wenn 
f(a) positiv ist, d.h. wenn die Ueberführungszahl des Kations 
mit zunehmender Concentration wächst, und umgekehrt. 

Bei vielen Electrolyten ändert sich die Ueberführungs- 
zahl n näherungsweise linear mit der Concentration;n=p+ye, 
wo p und g constant sind. Dann ist also 


gleichen Geschwindigkeit qi. 

CuSO, als Beispiel. Die Ueberführungszahl n des Kupfers 
nimmt mit zunehmender Stärke der Lösung ab; nach Beob- 
achtungen von Hittorf und Kirmis übereinstimmend ist 
dn/du=—0,047 etwa, wenn u die Concentration in Gramm- 
äquivalenten im Liter bezeichnet.) Da nun nach p. 211 
Anm. 1) bei Zugrundelegung von Ampere, Volt, sec und für 
Volumen und Länge cm, & = %,5.u, so ist 

da du da 96,5 ; 


dn _dndyu_ _ 0,047 = 0,00049. 
1) Vgl. F. K., Wied. Ann. 50. p. 387. 1893; n bezieht sich an der 
citirten Stelle auf das Anion, man hat also 1—n daselbst fiir das hier 
gemeinte n zu nehmen. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 62. 
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Ein Strom von der Dichte iAmp./cm? verschiebt also die 
Concentrationen entgegen der Stromrichtung mit der Ge. 
schwindigkeit 0,00049 cm/sec = 1,8. cm/stunde. 


Aehnlich verhält sich Zinksulfat. Für den Dauergebrauch von 
Kupfer-Zinkelementen erscheinen diese Vorgänge unzuträglich. 

Silbernitrat dagegen verschiebt sich, weil n,, mit wachsen- 
dem Gehalt der Lösung zunimmt, in der Stromrichtung, und 
zwar um 1,1.: cm/stunde. 

Jodcadmium hat ein grosses, aber mit der Concentration 
sehr veränderliches dn/d«. Die Geschwindigkeit der Ver- 
schiebung würde nach den Bestimmungen von Hittorf und 
Lenz für eine ,,Normallésung“ etwa 8.i cm/stunde, für grössere 
Verdünnungen bei derselben Stromstärke noch viel mehr betragen. 

Sollte der (bei Säuren in den Beobachtungen wohl aus- 
gesprochene, jedoch nicht verbürgte) Fall wirklich vorkommen, 
dass du/de ein Maximum für ein bestimmtes & besässe, so 
würde der eigenthümliche Zustand eintreten, dass diese Con- 
centration ruhig liegen bliebe, während die umliegenden je nach 
der Stromrichtung sich von ihr entfernten oder sich ihr näherten, 


11. Verdünnte Lösungen in parallelen Schichten. 


Wie in § 6 werden die Beweglichkeiten a, b...r... als 
Constanten angesehen, treten in den Gleichungen (20) vor das 
Differentialzeichen und man erhält allgemein 


ot Ox\x Ox Ox 
und so die übrigen Gleichungen. 
Setzt man nach Gleichung (5) a 
x»=au+bP+...+r0+... ET 
ein, so entsteht pin 
7 2 +rot+...) le +058 +758 +3 


(au+bß+...+ 


e 
| 
| 
> 
ete. +; aetbß+... +rot+.. 
= 
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In der grossen Klammer darf man bei 0¢/0t die Glieder 
ad«/Ox und aa, bei Oo/dt die Grössen rÖo/Ör und ro ete. 
auch weglassen, da sie sich aufheben. 

Nach Gleighung (9) besteht immer die Beziehung 


mittels deren eine der Variabelen durch die übrigen ersetzt 
werden kann. Ferner kann man von dem bereits abgeleiteten, 
für jeden bestimmten Querschnitt geltenden Integral (Glei- 
chung (19) Gebrauch machen: shy 


12. Gemischte Electrolyte mit gemeinsamem Ion des einen 
Geschlechtes in parallelen Schichten. 
Die Ionenarten A, B, €... und A seien zusammen vor- 


handen, wobei die ersteren durch das letztere electrolytisch 
neutralisirt werden, d.h. 


(28) o=a+P+yt... 


Wir behandeln wie früher 4, B... als Kationen, R als 
Anion. Sind umgekehrt Salze von gemeinsamem Metall und 
verschiedenen Säuren gemischt, so vertausche man die Be- 
deutung der Buchstaben und kehre die Vorzeichen um. 

a, ß... können jetzt als die Concentrationen der einzelnen 
Electrolyte aufgefasst werden. 

Die Gleichungen (14) bekommen die Form 


Oa a 
"((a+r)a + ‘ ale 


el 
oder auch 

ate, 


Oa . an =| 


+ (e+r); 
Hieraus leitet sich, wie früher Gleichung ( 18), ab 


a+r oa b+r0ß 


| 
7 

ai 

| 
er 

| 
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| 
| 
‘pies 
re 
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® 

(29) 

Sr 

oer 
| 


. 4 h. es gilt für einen bestimmten Querschnitt als beharrliche 


Function (von Gl. (19) nur durch den Factor r verschieden) 


(30a) "u "p +... = const. 


In die gewöhnliche Sprache der Electrolyse wird dieser 
Satz durch die Erwägung umgeformt, dass a/(a+r), 6/(b+r)... 
die Hittorf’schen Ueberführungszahlen ny, ng... der nicht 
gemeinsamen Ionen in den einzelnen Electrolyten vorstellen, 
sodass man auch schreiben kann 
1 da 103 
+ +...=0, oder +f +...= const. 
.* Dieser Satz ist übrigens nicht von geometrischen Verhält- 

nissen abhängig, sondern gilt nach (19) allgemein. 

: Ks sei etwa NaCl in Wasser gelést und an anderen Orten 

_ NaOH oder HCl. Das Alkali oder die Säure könnten hierbei auch 

_ durch die Electrolyse an den Electroden gebildet worden sein. 

Durch Electrolyse gelange einer der letzteren Körper an 
einen Ort, an welchem ursprünglich nur NaCl vorhanden war. 
Die dann noch vorhandene Menge NaCl muss kleiner sein, als 
die ursprüngliche. Zur Rechnung kommen die Ueberführungs- 
: zahlen in Betracht (l. c.): 


=) 


45 + 69 9799 fir 320 4 69 = 982 für 

69 182 OH 
45 +69 0,61 fi NaCl’ 45 +182 0,80 für NaOH 


Sind m Aequiv. NaCl durch m, Aequiv. HCl ersetzt worden, 
so muss also sein 


D 
Dieselben Zahlen gelten, wenn die Säure oder das Alkali 


durch das Salz verdrängt wird. 

| Kalium anstatt Natrium in den vorigen Beispielen giebt 
“| die Verhältnisse 1,8 und 1,6. Mengen von KCl und NaCl, 
die sich gegenseitig electrolytisch ersetzen, stehen im Verhält- 
u niss 0,49:0,39 = 1,26, nach Aequivalenten gemessen, oder 
1,26. 74,6/58,5 = 1,60, nach Massen gemessen etc. 


m m; m, 0,82 
P = oder = = 2,2; 
0,39 0,82 m 0,39 
4 bei dem Ersatze von m NaCl durch m, NaOH \ 
e m m m 0,80 
= ode — =—— = 1,3. 
0,61 0,80 m 0,61 
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13. Zwei verdünnte Electrolyte mit einem gemeinsamen Ion in 
Parallel-Schichtenvertheilung. 

Dieser Fall bietet wegen seiner häufigen Anwendung das 
meiste Interesse; zugleich auch dadurch, dass die ihn bestim- 
menden Differentialgleichungen nach einem, von Hrn. Fuchs 
mir freundlichst mitgetheilten Verfahren sich allgemein inte- 
griren lassen. 

R sei das gemeinsame Ion, 4 und B die verschiedenen 
Ionen von den Concentrationen @ und 3. Für die Zeit t=0 
seien diese mit @, und /, bezeichnet und als Functionen der 
Abscisse x gegeben. 

Die vollständigen Gleichungen werden nach Gl. (29) 


a(b +r) 08 
(32) 
of _; j b(a +r) Ou 


Zur Abkiirzung bezeichnen wir 
(33) a+r=a, b+r=b6; ialb+r)=py, ibla+r)= 


und erhalten 


ery 

On p 098 
at -ß a2) ™ 
(2a) 
8 q On 0 ß ah 
Ot = (Poe 


Aus den SER. folgt, entsprechend Gleichung (30) 


also ist qa von £ und werde bezeichnet: 
(34) pl). 


Multiplicirt man die Gleichungen (32) mit a bez. b und 
addirt, so entsteht 
_ ap-ba 0p 
(35) dt ” (« 
Führt man nun die neue Variabele 7 ein ai 


| 


(36) _ _ 
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so sieht man, dass die rechte Seite von Gl. (35) = 0/02 


die linke = — g(zx)(1/1*)04/0t wird, sodass die Gleichung 
entsteht 
an 

Bezeichnet man 
(38) Sy = wi), 
so wird die Gleichung (37) integrirt durch den Ausdruck 
(39) — + = F(x), 


wo F die willkürliche Function bedeutet. Denn durch Diffe- 
renziren von (39) erhält man 
nachz —g()+27 pi 


und hieraus durch Klimination von A die Gleichung (37). 

Die willkürliche Function # wird durch die fiir ¢ = 0 gel- 
tenden Concentrationen @,, f,, die ja als Functionen von z 
gegeben sein sollen, folgendermaassen bestimmt. Zur Zeit 
t= 0 ist nach Gleichung (39) 


(39a) — = Fi); 


man erhält also die Form von #, wenn man hierin x durch », 
ausdriickt. Dies geschieht mittels des nach Gleichung (36) 
geltenden Ausdruckes 
@ + 
(40) ny = 
in welchem man «, und #, aus den Anfangsbedingungen durch z 
aa worauf man aus dieser Gleichung x als Function von 2], 


nach ¢ = Fr 


bestimmt und so in — w(x) (Gleichung 39a) einsetzt. 

Nach dieser Ermittelung der Form von F führt man F() 
in (39) ein und bestimmt daraus 7 als Function von x und ¢. 
«@.und # finden sich endlich aus (34) und (36), wenn man 
noch die Determinante 
(4) ap—bqa=4 

 abkürzt, 

9 _ P(x) _ @ (2) q 
A (7 b) 4 
womit die Aufgabe vollständig gelöst ist. 
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Wiedereinführung der Ausgangsbezeichnungen mittels (33) 
und (34) giebt z. B. für « 

a+r)a,talb+r) 5 fü 

14. Beispiel. 

Die Anwendung auf bestimmte Fälle kommt meistens auf 
Rechnungen hinaus, die nur mit Näherungsverfahren durch- 
geführt werden können. Geschlossen durchzurechnen ist aber 
z. B. der folgende Fall. 

Die Anfangsmischung der Flüssigkeit habe ein constantes 
Leitvermögen x,. Dann ist also nach Gleichung (5) 


(0+ my oder 
(43) aa, oder P,= 


b 


m 


Man findet leicht aus Gleichung (34), (41), (43) und (38) 


(44) (x)= —(px,—4.a@,) und w(e)= Ip fad x) 
und ferner 
(45) Io = ©) (» = x 

) 


Um einen einfachen Fall ganz durchzuführen, sei die 
Anfangsconcentration @, linear von zx abhängig und durch 
geeignete Wahl des Nullpunktes von x gegeben als 
1 
Es wird hierdurch nach Gleichung (44) 


@=mx also A, =—(x%,—amz). 


p(x) = und yw(z) = — A.mx”). 


w = eww rs 


45 
Aus Gleichung (45) init ah 

findet sich Ind 


1. m 


Dieser Werth ist, um die Form von / zu bestimmen, in w (z) 
einzusetzen, wodurch man nach (89a) erhält: 


= — (2) = 


4 
1 
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Aus der Gleichung (39) F(x) = — w(x) + y?t entsteht also: 


n = . 

Die Concentration & im Querschnitt x zur Zeit £ wird 
schliesslich nach Gleichung (42) gefunden 


_ px —A.mux ) 
b.4 ( b)’ 


wofür man mit Rücksicht auf ¢ = mx auch schreiben kann 


Das Leitvermögen <= im Querschnitt x zur 
Zeit t berechnet sich hieraus oder im Anschluss an (36) 


—24 mt. 


Dasselbe ist also von x unabhängig, d.h. es bleibt über die 
ganze Länge constant; es nimmt aber, ein positives m voraus- 
gesetzt, mit der Zeit, je nachdem A positiv oder negativ, d.h. 
je nachdem ap oder bq grösser ist, ab oder zu. 
| Auch « und sind von z unabhängig, also 
schieben sich die beiden Concentrationszustände und ß der 
miteinander gemischten Lösungen jeder mit überall gleicher 
Geschwindigkeit fort, welche, wie man leicht sieht, für « 
p/(bx)=ia/x, für $ a/(ax)=ib/x beträgt. Die zweiten Aus- 
drücke entstehen, wenn man a, b, p, q nach (33) wieder durch 
die ursprünglichen Grössen ersetzt. Die Geschwindigkeiten 
sind also nicht constant, sondern dem jeweiligen Leitvermögen x 
umgekehrt proportional. 


x? ‘ 1 ‘ 
= (6? 42 — p?) = — A.m + 7? 
woraus endlich 4 
p%—4.mx 
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15. Zwei verdünnte Electrolyte mit einem gemeinsamen Bestand- 
theil, wenn die anderen beiden von gleicher Beweglichkeit sind. 


Dieser Fall würde gegeben sein, wenn etwa ein Ammo- 
nium- und ein Kaliumsalz derselben Säure, oder ein Chlorid 
und Jodid desselben Metalles oder auch Chlor- und Jodwasser- 
stoff miteinander gelöst sind. Obwohl ein specieller Fall des 
vorigen, verlangen seine Differentialgleichungen eine andere 
Behandlung, denn es ist a=b, p=q, also die Determinante 


ap— bg, welche im Nenner auftritt, = 0. 
Die Gleichungen (32a) werden jetzt 
(46) Ot da dx 
»p 1 > Oa ag 


Durch Addition erhält man nun 0(@¢+/)/0t=0; also ist 
a+ von t unabhängig; in jedem Querschnitt bleibt die Con- 
centration beider Electrolyte zusammengenommen ungeändert. 
Es kann also geschrieben werden nial ee 

Subtrahirt man die beiden Gleichungen (46) voneinander, 
nachdem man die obere durch «, die untere durch £ dividirt 
hat, so findet man nach einigen Umformungen er 


(47) 1da 198 ı (106 
Wir führen als neue Variabele # ein we. 


1898 _ 10a 108 ng 199 _ 10a rer 
dt a dt Bat 

sodass aus Gleichung (47) wird = 

0% por _ 
(49) w (x) +35 =(. 


Die Gleichung wird, wie man leicht verificirt, durch den Aus- 
druck integrirt: 
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7 Die willkürliche Function # wird aus den Grenzbedin- | 
\ re gungen gefunden, als welche wir wieder annehmen, dass fiir 


t=0 und = 8, als Functionen von x gegeben seien. 
Fir ¢=0 muss sein, wenn u=/'w(2)dx bezeichnet wird, 


= Au). 


Man setze nun in (51) statt «,/?, seinen nach den Anfangs- 
bedingungen in x ausgedrückten Werth, ersetze dann aber 
j hierin x durch den Werth, welcher sich für x aus der Gleichung 


u= fo(z)dx= f(a 
ergiebt, welche rechts, wenn die gegebenen Anfangswerthe 


@ und f, eingesetzt worden sind, nur x enthält. Nunmehr 

so a ist die linke Seite von (51) nur eine Function von x und zwar 

; eben diejenige, welche fiir # zu wählen ist, um den Anfangs- 

2 | bedingungen zu genügen. Diese Form von F, auf Gleichung (50) 


angewandt, giebt schliesslich ¢/f als Function von x und &. 
Da ausserdem «+ bekannt ist, können & und f einzeln ge- 
funden werden. 

Ein übersichtliches Gesetz, nach welchem die Ionenver- 

7 u schiebung hier stattfindet, sieht man leicht aus Gleichung (50). 

Wir schreiben diese Gleichung, indem wir erstens nach (33) 

wieder a durch a+r und p durch ia (647) oder, weil in 

unserem Falle a = 5 ist, durch ia(a + r) ersetzen und indem 

wir zweitens fiir w(x) seinen Werth « + (oder @,+ß,) ein- 
führen, 


Die Mischungsverhältnisse «/ der beiden Electrolyte 
schieben sich hiernach mit der Zeit fort. /(«, + ß,)dx be- 
deutet nun diejenige Menge der beiden Salze zusammengenom- 
men, welche in einer Säule der Lösung vom Querschnitt Eins 
auf der Strecke von x= 0 bis x = 2, und zwar constant, vorhan- 
den ist. Die Gleichung zeigt also, dass durch einen Strom von 
der Dichte © in der Zeit ¢ ein in einem bestimmten Quer- 
schnitt vorhanden gewesenes Mischverhältniss um eine Strecke 
vorgeschoben wird, auf welcher jene Menge =it.a/(a+r) ist. 

Bei veränderlicher Stromstärke tritt fidt für it ein. 
Die Geschwindigkeit des Vorriickens von @/f in einem Quer- 


| 
(50) P(S — 4 
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schnitt, dessen Gesammtconcentration = « + f ist, beträgt 
da 1 


‘at+tra+ 


wo der Factor i für jeden Querschnitt eine Constante ist. 
a/(a+r) ist wieder die Hittorf’sche Ueberführungszahl n 
der nicht gemeinsamen, aber von gleicher Beweglichkeit voraus- 
gesetzten Ionen in den vorliegenden Electrolyten und würde 
z. B. für Kalium- und Ammonium-Chlorid, wo a und r wenig 
verschieden sind, nahe = !/,, für Kalium- und Ammonium- 
Acetat = ?/,, für Mischungen aus zweien der gewöhnlichen 
Mineralsäuren =!/, sein. (Im letzteren Falle geht die Ver- 
schiebung selbstverständlich der Stromrichtung entgegen.) 
Wenn man so die Wanderung des Mischverhältnisses un- 
schwer verfolgen kann, so wird der Vorgang ganz durchsichtig, 
sobald man noch erwägt, dass die Summe der beiden Con- 
centrationen in jedem Querschnitt ungeändert bleibt. Ist z. B. 
die Gesammtconcentration «+ in allen Querschnitten die- 
selbe, so rückt die ganze Lösung mit der Geschwindigkeit 


i.n/(@+ Pf) fort. 
= 
16. Unstetigkeiten der Lésungen. 

Es mögen noch einige Bemerkungen über den Fall folgen, 
dass verschiedene Lösungen mit scharfen Grenzen aneinander 
stossen, wobei der Unstetigkeit wegen die Folgerungen aus 
den Differentialgleichungen nicht ohne weiteres gelten. 

Die Concentrationen sollen in ebenen Schichten senkrecht 
zur Stromrichtung vertheilt angenommen werden. 


Lösung eines einzigen Electrolytes A,R. 

Die Unstetigkeit besteht in einem Sprunge von einer 
Concentration @, zu @,. 

Wenn die Beweglichkeiten a und r von der Concentration 
unabhängig sind, oder, was ebenfalls genügt, wenn das Hittorf’- 
sche Wanderungsverhältniss a/(a + r) = n constant ist, so wird 
der Strom, welcher nach § 5 unter diesen Verhältnissen in 
stetig vertheilten Lösungen keine Aenderungen bewirkte, auch 
durch die Grenzfläche ohne Wirkung hindurchfliessen. Es 
treten von der einen Seite gerade soviele Ionen heran, wie 
auf der anderen Seite abgeführt werden. 
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Die Geschwindigkeit der Ionen ändert sich freilich bei 
dem Durchtritt durch die Grenze ebenfalls unstetig, z. B. die- 
jenige des Ions A von in ia, in in/a@,, Hiergegen ist aber 
nichts einzuwenden, solange man das Ohm’sche Gesetz auch 
für Electrolyte als unbeschränkt gültig ansieht; denn dasselbe 
besagt, dass man die Trägheit der Ionen gegen die Wider- 
standskräfte der electrolytischen Reibung vernachlässigt. 

Ist n mit der Concentration veränderlich, so wird die Un- 
 stetigkeitsstelle durch den Strom verschoben. Es wurde für 
stetig veränderliche Concentrationen unter Gl. (24) bewiesen, 
dass ein Concentrationszustand & mit einer Geschwindigkeit 
i.dn/d« (und zwar nach der positiven Stromrichtung, wenn 
du/de positiv ist) fortschreitet. 

Aendert sich n linear mit der Concentration, sodass du/da 
constant ist, so verschiebt sich der ganze Zustand der Lösung 
mit überall gleicher Geschwindigkeit. Solange das Gefälle 
der Concentration einen angebbaren, wenn auch beliebig grossen 
Werth hat, gilt dieser Satz. Man wird denselben daher auch 
für eine unstetige Grenzfläche zwischen zwei Concentrationen 
als gültig ansehen dürfen. 

Aendert sich hingegen dn/d« mit der Concentration «, so 
schreiten verschiedene Concentrationen ungleich rasch fort. 
Die Gefälle können während des Fortschreitens steiler oder 
flacher werden, je nachdem die nachfolgende oder die voraus- 
gehende Concentration rascher vorschreitet. Im ersteren Falle 
können die Gefälle bis zu Unstetigkeiten anwachsen. Eine Strecke, 
auf welcher zur Zeit Null die Steilheit des Concentrations- 


gefälles durch 0a@/0x = dargestellt wird, wird unstetig 


nach Verlauf eines (geeignet gerichteten) Stromintegrals 


1 


deu Sidt= 


wenn das Ueberführungsverhältniss n in seiner Abhängigkeit 
von der Concentration durch n= n, + g.a@+h.e? darstellbar 
ist. Der Gang lässt sich bis zur Unstetigkeit leicht graphisch 
ermitteln. Ein Beispiel bietet Jodcadmium. 

Das Fortschreiten einer Unstetigkeit verlangt eine beson- 
dere Untersuchung. 
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2 Unstetigkeiten in verdünnten Lösungen. 

Insofern die Beweglichkeit eines jeden Ions hier (mit der 
p. 220 betrachteten Annäherung) constant, d. h. von den Con- 
centrationen unabhängig ist, wird folgendes gelten. 

a) In einem einzelnen gelösten Electrolyt bleiben Un- 
stetigkeiten der Concentration in unverändertem Betrage an 
demselben Platze liegen. 

b) Es seien mehrere Electrolyte mit einem gemeinsamen Ion, 
z.B. A,R und BR zusammen gelöst. Nach einer mündlichen 
Mittheilung von Prof. Heinrich Weber in Strassburg bleibt 
hier der in Gl. (30a) für stetige Veränderlichkeit aufgestellte 
Satz, dass die Summe, welche wir als deharrliche Function 
bezeichnet haben, 


a+r b+r 
a 
a + b B, 


an einem Punkte sich nicht mit der Zeit ändert, bestehen. 
Eine Unstetigkeit dieses Ausdruckes bleibt also trotz Strom 
an ihrem Orte in gleichem Betrage liegen. Es folgt hieraus, 
dass in einem Gebiet, in welchem eine Grenze ohne Hinter- 
lassung von Unstetigkeitsstellen einfach wandern soll, der obige 
Ausdruck setig verlaufen muss. 


Verdünnte Lösungen, welche sich electrolytisch verdrängen. 

Hr. Oliver Lodge hat zuerst den Gedanken gehabt, die 
Ionenwanderung durch eine sich fortschiebende scharfe Grenze 
zwischen zwei Lösungen sichtbar und so direct messbar zu 
machen. Diese interessanten Versuche sind von Hrn. Wetham 
weiter ausgebildet worden. Hr. Nernst hat neulich gezeigt, 
wie man, besonders in verdünnten Lösungen diese Wanderung 
weithin sichtbar demonstriren kann. ') 

Wir wollen einmal die Voraussetzung machen, dass fort- 
schreitende Grenzen scharf bleiben. 

Setzen wir den gewöhnlichen Fall, dass zwei gelöste Elec- 
trolyte A,R und B,R mit einem gemeinsamen Ion aneinander 
stossen; der Strom gehe von 4 zu B, die Concentrationen 
seien und 7. 


1) Lodge sowie Wetham |. c. vgl. p. 210; Nernst, Ztschr. f. 
Electrochemie p. 308. 1896/1897. 
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F. Kohlrausch. 


Damit die Lösung 8 durch « einfach verdrängt werde, 
ist nothwendig, dass die Ionen 4 und B gleiche Geschwindig- 
keiten haben. Diese Geschwindigkeiten sind nun nach (2) und (6) 


Die Forderung v4 = vg verlangt also die Beziehung 


oder 


a 


oder auch 
a 


a:p= : b = 14:8 


Man sieht, dass diese Betrachtung zu derselben Bedingung 
führt, wie die vorige: die oft genannte beharrliche Function 
muss zu beiden Seiten der Grenze denselben Werth haben. 

Ist diese Bedingung zu Anfang des Versuches nicht er- 
füllt, so bleibt an der ursprünglichen Grenzstelle eine Unstetig- 
keit bestehen und es schiebt sich ausserdem eine Grenze von 
da aus vor, indem sich hinter der liegenbleibenden Grenze 
eine Lösung von A,R entwickelt, deren Concentration [a] den 
Betrag hat 


a(b +r) _ Ny e 


Stossen zwei Llectrolyte A, und B,S aus vier verschie- 
denen Ionen aneinander, so bildet der Strom zwischen beiden 
eine Lösung 4,S, welche nun ihre Ionen nach beiden Seiten 
in der beschriebenen Weise weiter senden und die Nachbarn 
verdrängen kann. Wenn die Concentrationen von A,R und 2,8 
nicht auswechselbar waren, so bleibt an der ursprünglichen 
Grenzstelle ein Sprung der Concentration der Lösung 4,8. 

Diese Fälle sind leicht zu übersehen. 

Bemerkenswerth ist dabei noch, dass Alkali sich nicht 
durch eine Säure verdrängen lässt, insofern bei diesem Ver- 
such an der Grenze sich Wasser bildet. 

Auch wenn verschiedene Mischungen aus zwei Electrolyten A, R 
und B,R aneinander stossen, die zunächst auswechselbar ange- 
nommen werden mögen, d.h. so, dass dJ(a+r)e, + a(b +r)Pß, 
=b(a+r)e,+a(b-+r)P, ist, lässt sich eine Geschwindigkeit 
für ein einfaches Fortschreiten der Grenze angeben, welche 


| ‘én » 
: 
4 | | 
4 
. 
7 
Z 
a 
| 
| 
| 
: 
> 
| 


Concentrationsverschiebungen durch Electrolyse. 239 


dem Ionentransport und in den stetigen Theilen den Strom- 
bedingungen genügt, nämlich gleich g/x,x,, wenn x, und x, 
die Leitvermögen zu beiden Seiten der Grenze und @ den 
nach der Voraussetzung beiderseitig gleichen Ausdruck — 

bedeutet. Die Geschwindigkeit der Grenze würde zwischen 
den Geschwindigkeiten des beweglicheren und des weniger be- 
weglichen Ions liegen. 

Sind die Gemische nicht auswechselbar, so hilft, wie vor- 
hin, eine liegenbleibende Grenze, welche den Sprung der be- 
harrlichen Function festhält, und eine fortschreitende. Die 
Lösung [a], [#] zwischen beiden wird bestimmt durch 


ud 


Diese und ähnliche Fälle lassen sich, wenn man die Voraus- 
setzung macht, dass die Lösungen sich mit scharfen Grenzen ver- 
drängen, leicht construiren und die Resultate erscheinen als 
specielle Fälle von Folgerungen aus der Differentialgleichungen. 

Ob aber die wandernden Grenzen scharf‘ bleiben, ist eine 
Frage, die durch besondere Betrachtungen über die Unstetig- 
keitsstellen entschieden werden muss. Nach einer mir eben- 
falls von Heinrich Weber mitgetheilten Betrachtung er- 
geben sich auch andere Möglichkeiten. 


Ein Interesse, welches sich an diesen Gegenstand anknüpft, 
betrifft die Frage, ob alle Veränderungen, welche durch elec- 
trische Ströme in Lösungen hervorgebracht werden, durch 
Umkehrung des Stromes rückgängig gemacht werden können. 
Wenn die Concentrationsgefälle stetig sind, ist das der Fall. 
Bei gegebenen oder durch den Strom entstehenden Unstetig- 
keiten braucht es nicht der Fall zu sein. 


Charlottenburg, August 1897. 
(Eingegangen 9. August 1897.) 
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2. Beobachtung des Zeeman’schen Phänomens; 


Bei der ausserordentlichen Wichtigkeit, die der von Hrn. 
Zeeman entdeckten neuen Beziehung zwischen Licht und 
Magnetismus zukommt, diirfte es von Interesse sein, eine Ver- 
suchsanordnung zu beschreiben, die es gestattet, das Phänomen 
leichter und sicherer, auch in magnetischen Feldern von mässiger 
Stärke zu beobachten, als es nach dem von Hrn. Zeeman 
angewandten directen Verfahren möglich ist. Um den eigen- 
thümlichen Polarisationszustand der durch den Einfluss mag- 
netischer Kräfte verbreiterten Spectrallinien zu erkennen, be- 
trachtet Hr. Zeeman die Linien durch einen Analysator und 
beobachtet die Veränderungen, die beim Drehen desselben an 
der Linie vor sich gehen. Ist die Verbreiterung nur gering, 
so sind die Veränderungen der Linien beim Drehen des Nicols 
schwer wahrzunehmen, zumal da sich in der Regel die Linien 
beim Drehen des Nicols im Gesichtsfelde etwas verschieben. 
Dagegen erhält man den unmittelbaren Anblick der durch 
den Magnetismus hervorgerufenen Veränderungen, wenn man 
eine Differentialmethode nach dem Princip der dichroskopischen 
Lupe benutzt, indem man das Gesichtsfeld in zwei Hälften, 
eine obere und eine untere theilt, die sich in einer möglichst 
scharfen Grenzlinie berühren, und die man auf entgegengesetzten 
Polarisationszustand von passender Art und Orientirung bringt. 
Ein weiterer Kunstgriff, um die Erscheinungen leicht und 
bequem beobachten zu können, besteht darin, dass man nicht 
die hellen Linien der magnetisirten Flamme, sondern die dunklen 
Absorptionslinien beobachtet, die sie erzeugt, wenn Licht von 
einer electrischen Bogenlampe durch sie hindurchgeht. Während 
die hellen Linien bei der erforderlichen starken Dispersion und 
Vergrösserung nur im verdunkelten Zimmer unter Abblendung 
der Flamme leidlich gut wahrzunehmen waren, gestattete das 
continuirliche Spectrum des Bogenlichtes auch im mässig er- 
__ hellten Zimmer ein leichtes und schnelles Auffinden der Linien 
und Einstellen des ganzen Apparates. Dass die Erscheinungen 
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an den dunklen Absorptionslinien ebenso wie an den hellen 
Emissionslinien zu beobachten sind, darauf hat Hr. Zeeman 
ebenfalls schon hingewiesen. Daraus ergiebt sich nun die 
nachfolgend beschriebene Versuchsanordnung, die etwas ver- 
schieden ausfällt, je nachdem es sich darum handelt, das in 
Richtung der Kraftlinien oder das senkrecht zu den Kraft- 
linien ausgesandte Licht zu untersuchen. 


A. Beobachtungen in Richtung der Kraftlinien. 

Das Licht der electrischen Bogenlampe wurde durch eine 
Condensorlinse schwach convergent gemacht; es durchsetzte 
den Electromagneten, der für diese Versuche durchbohrte Pol- 
schuhe trug, in Richtung der Axe und fiel unmittelbar da- 
hinter auf den Spalt eines Collimatorrohres. Die aus dem 
Rohre austretenden Parallelstrahlen wurden von einem ebenen 
Rowland’schen Gitter aufgefangen und nach spectraler Zer- 
legung vom Objectiv des Beobachtungsfernrohres wieder ver- 
einig. Um mit stärkerer Vergrösserung zu arbeiten, wurde 
das Ocular des Beobachtungsfernrohres durch ein Quincke’- 
sches Horizontalmikroskop von mässiger Vergrösserung ersetzt. 
Es wurde je nach Bedarf das zweite oder dritte Beugungs- 
spectrum beobachtet. Zwischen den Polen des Electromagneten, 
die um 10 mm auseinander standen, wurde mit einem kleinen 
Bunsenbrenner und einer Kochsalzperle eine Na-Flamme er- 
zeugt und ihre Stellung so regulirt, dass sie die runde Durch- 
bohrung der Polschuhe beim Visiren in Richtung der Axe 
möglichst gleichmässig bedeckte. Dann erschienen im Beugungs- 
spectrum des electrischen Lichtes die dunklen D-Linien mit 
grosser Schärfe und Deutlichkeit. 

Wird der Electromagnet erregt, so sollen sich nach 
Zeeman diese Linien verbreitern und ihre Ränder sollen ent- 
gegengesetzt circularpolarisirt sein. Zur Erkennung dieses 
Polarisationszustandes ist ein Analysator für circularpolarisirtes 
Licht, also eine A/4-Platte mit Nicol erforderlich. Um dabei 
die obere und die untere Hälfte des Gesichtsfeldes auf ent- 
gegengesetzte Polarisationszustände einzustellen, konnten zwei 
verschiedene Wege eingeschlagen werden.') 


1) Eine dichroskopische Lupe für circularpolarisirtes Licht ist kürz- 
ich von A. Cotton beschrieben worden. Journ. d. Phys. (3) 5. p.237—244, 


290—302. 1896. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 62. fr 16 y Fe 
nn ys. u. Chem 
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1. Methode mit i/4-Doppelplatte und Nicol’schem Prisma, 
Vor dem Spalt des Collimatorrohres wird ein Präparat nach 
Art einer Bravais’schen Platte befestigt: zwei A/4 Glimmer- 
platten liegen so nebeneinander, dass die gleichen Axen in 
ihnen einen Winkel von 90° miteinander bilden. Die eine be- 
deckt die obere, die andere die untere Hälfte des Spaltes, 
Steht ihre Trennungslinie senkrecht zum Spalt, so bilden ihre 
Axenrichtungen Winkel von 45° mit dem Spalte. Zwischen 
Collimator und Gitter wird ein grosses Nicol’sches Prisma 
aufgestellt. Um die Wirkungsweise dieses Analysators fest- 
zustellen, wurde das einfallende Licht durch Zwischenschaltung 
eines Polarisators und einer A/4-Platte in circularpolarisirtes 
Licht von bestimmter Schwingungsrichtung verwandelt. Es 
ergab sich folgendes. War das einfallende Licht rechts herum 
eircularpolarisirt, so wurde die untere Hälfte des Gesichtsfeldes 
ausgelöscht, wenn die Schwingungsebene des Analysators (kurze 
Diagonale des Nicolquerschnittes) horizontal lag (Stellung a), 
die obere Hälfte dagegen, wenn die Schwingungsebene des 
Analysators vertical stand (Stellung £). Das Umgekehrte fand 
natürlich statt, wenn das einfallende Licht iinksherum circular- 
polarisirt war. In Stellung @ wird also oben links-, unten 
rechtscircularpolarisirtes Licht, in Stellung # oben rechts-, 
unten linkscircularpolarisirtes Licht ausgelöscht. Betrachtet 
man nun die D-Linien, die vor der Magnetisirung als ganz 
gerade, ungebrochene Linien erscheinen, so sieht man, dass 
durch die Magnetisirung die obere und die untere Hälfte 
gegeneinander verschoben werden. Da der Effect immerhin 
nur klein ist, so wird man ihn um so besser wahrnehmen, je 
schärfer die Grenzlinie zwischen den beiden Hälften des Ge- 
sichtsfeldes ist. Bei der Doppelplatte ist diese Grenzlinie in- 
folge der starken Vergrösserung nicht sehr scharf zu erhalten. 
In dieser Beziehung verdient die zweite Methode vielleicht 
den Vorzug. 

2. Methode mit einfacher 4/4-Platte und doppelbrechendem 
Prisma. Statt der Doppelplatte wird eine den ganzen Spalt 

_ bedeckende 4/4-Glimmerplatte so in den Gang der Licht- 
j 4 strahlen eingeschaltet, dass ihre Axen Winkel von 45° mit 


der Richtung des Spaltes bilden. An Stelle des Nicols wird 
doppelbrechendes Prisma hinter die Linse des 
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gestellt und so orientirt, dass das ausserordentliche Bild des 
Spaltes genau in die Verlängerung des ordentlichen fällt. Der 
Winkel des Prismas war so bemessen, dass die Verschiebung 
der beiden Spaltbilder gegeneinander weniger als die halbe 
Spaltlänge betrug. Nun wurde durch übergeklebte Metall- 
plättchen die freie Länge des Spaltes soweit vermindert, dass 
sich die beiden Spaltbilder nicht mehr überdeckten, sondern 
eben berührten. Es gelang auf diese Weise die beiden ent- 
gegengesetzt polarisirten Hälften des Gesichtsfeldes in einer 
scharfen Linie aneinandergrenzen zu lassen. Auch bei dieser 
Anordnung sind zwei verschiedene Einstellungen möglich, in- 
dem man der Glimmerplatte zwei um 90° gegeneinander ge- 
drehte Stellungen geben kann. Wir unterscheiden sie, wie 
oben, als Stellung «, bei der Zinkscircularpolarisirtes Licht 
oben, rechtspolarisirtes unten ausgelöscht wird, und als Stellung ß, 
bei der das Umgekehrte der Fall ist. 

Beide Methoden lassen ganz unmittelbar bei Schluss des 
Stromes den Zeeman’schen Effect als eine Verschiebung der 
einen Hälfte der beobachteten Spectrallinie gegen die andere 
Hälfte erkennen. Hinsichtlich des Sinnes der Verschiebung 
beobachtet man folgendes. Bei Stellung & erscheinen die 
Linien in der oberen Hälfte des Gesichtsfeldes nach grösseren, 
in der unteren nach kleineren Wellenlängen verschoben, wenn 
die Kraftlinien des magnetischen Feldes mit dem Lichte auf 
den Spalt zulaufen, während bei umgekehrter Magnetisirung 
oder bei Umwandlung der Stellung « in Stellung # der ent- 
gegengesetzte Sinn der Verschiebung statthat. Daraus folgt, 
dass die Spectrallinie an ihrem, dem Bereich der längeren 
Wellen zugekehrten Rande rechtsherum, an ihrem dem Bereich 
der kiirzeren Wellen zugekehrten Rande linksherum circular- 
polarisirt ist, wenn die Kraftlinien mit dem Lichte laufen, 
mit anderen Worten: bei der genannten Magnetisirungsrichtung 
wird die rechts herumgehende Schwingung verlangsamt, die 
links herumgehende beschleunigt. Dieses Resultat stand, als 
ich meine Beobachtungen anstellte, in Widerspruch mit den 
Angaben, die Hr. Zeeman iiber den Sinn des Effectes ge- 
macht hatte.!) Inzwischen hat Hr. Zeeman in einer zweiten 
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Mittheilung!) seine ersten Angaben berichtigt; darnach ist der 
Sinn des Effectes der oben angegebene. Man kann ihn am 
einfachsten veranschaulichen, wenn man die übliche Festsetzung 
über den Richtungssinn der Ampere’schen Ströme oder der 
magnetischen Molecularwirbel zu Grunde legt. Danach wird 
diejenige Kreisschwingung beschleunigt, die im Sinne der 
Ampére’schen Ströme oder der magnetischen Wirbel erfolgt, 
und diejenige verlangsamt, die im entgegengesetzten Sinne vor 
sich geht. 

Von den beiden Methoden dürfte die zweite besonders 
geeignet sein, um den Effect, auch wenn er gering ist, beob- 
achten und auch messen zu können. Man kann hier nämlich 
die Linien, nachdem sie durch Magnetisirung der Flamme 
einen Knick bekommen haben, durch Drehen des doppel- 
brechenden Prismas wieder auf völlige Geradheit zurückführen. 
Kehrt man nun die Stromrichtung um, so erscheint der Effect 
in doppelter Grösse. Zur genaueren Ausführung dieses Ver- 
fahrens ist eine mikrometrische Verstellung des doppelbrechen- 
den Prismas erforderlich. Ein roher Versuch, bei dem die 
Grösse der Verschiebung auf der Ocularscala des Beobachtungs- 
mikroskopes gemessen wurde, ergab für die Grössenordnung 
des Effectes folgendes: Wurde der Magnetisirungsstrom von 
ca. 25 Amp. in einem Sinne geschlossen und die Linien auf 
Geradheit eingestellt, so betrug bei der Umkehrung des Stromes 
die Verschiebung der beiden Hälften gegeneinander 0,5 Scth. 
während der Abstand der beiden D-Linien 7 Scth. umfasste. 
Also würde die Verschiebung der beiden Hälften gegeneinander, 
wenn man von der Nullstellung im unmagnetischen Zustande 
ausgeht, !/,, des Abstandes der beiden D-Linien betragen. 
Diese Verschiebung misst offenbar die ganze, durch die Mag- 
netisirung herbeigeführte Verbreiterung der Linie. Die Ver- 
breiterung nach jeder Seite hin, d.h. die durch die Magnetisirung 
bewirkte Veränderung der Wellenlänge, ist die Hälfte der ganzen 
Verbreiterung, in unserem Falle also '!/,, des Abstandes der 
beiden D-Linien. Um ein Urtheil über die benutzte Feldstärke 
zu erhalten, wurde eine Messung nach der Quincke’schen 

_ Steighöhenmethode ausgeführt.?2) Ein Wassermanometer zeigte 


1) Zeeman, Phil. Mag. (5) 44. p. 58. 1897. : Eee 
2) Quincke, Wied. Ann. 24. p. 383. 1885. 
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im Felde zwischen den Eisentheilen der Polschuhe eine Er- 
niedrigung der Kuppe um 0,29 mm, in der Mitte dagegen, 
zwischen den Durchbohrungen, nur eine Erniedrigung von 
0,23 mm. Danach würde die Feldstärke zwischen dem Eisen 
zwar 8200 cm gsec, in der Mitte aber, an der wirksamen Stelle, 
nur 7300 cmgsec betragen. Wenn für letztere Feldstärke der 
Zeeman’sche Effect '/,, des Abstandes der beiden D-Linien 
beträgt, so würde er für die Feldstärke 10* cm g sec '/,, betragen; 
die Grössenordnung ist also die gleiche, wie sie Hr. Zeeman 
gefunden hat.') 


B. Beobachtungen senkrecht zu den Kraftlinien. 


Die Aufstellung der Apparate bleibt die gleiche; der 
Magnet wird um 90° gedreht, sodass die Strahlen des elec- 
trischen Lichtes senkrecht zu den Kraftlinien zwischen den 
Polen. hindurchgehen. An Stelle der flachen durchbohrten 
Pole werden nicht durchbohrte, abgerundete, oder noch besser, 
um das völlige Herausdrängen der Flamme aus dem Felde 
zu vermeiden, ein abgerundeter und ein ebener Pol benutzt. 
Die Feldstärke ist unter diesen Umständen grösser, der Effect 
wesentlich stärker, als bei den Beobachtungen in Richtung der 
Kraftlinien. Die dunklen D-Linien verwandeln sich bei der 
Magnetisirung in ein breites Band von einer verwaschenen 
Helligkeit mit zwei scharfen dunklen Randlinien. Der Ab- 
stand dieser beiden dunklen Linien betrug 0,8 Scth. des 
Ocularmikrometers, wenn der Abstand der beiden D-Linien 
7 Seth. und die Stärke des erregenden Stromes wieder ca. 25 Amp. 
betrug. Wurde zwischen Collimator und Gitter ein Nicol’- 
sches Prisma eingesetzt, so war das Aussehen der Linie 
nicht wesentlich verändert, wenn die Schwingungsrichtung 
des Nicols senkrecht zu den Kraftlinien stand, während die 
Linie schmal und einfach dunkel, wie ohne Magnetisirung er- 
schien, wenn die Schwingungsebene des Nicols den Kraftlinien 
parallel lag. Die Richtung der Magnetisirung ist in diesem 
Falle natürlich ohne Einfluss auf den Effect. Um auch hier 
die beiden Erscheinungsformen der Linie gleichzeitig über- 
einander im Gesichtsfeld wahrzunehmen, sind wieder zwei ver- 
schiedene Anordnungen möglich. 
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1. Methode mit 4/2-Doppelplatte und Nicol’schem Prisma. 
Ueber die eine Hälfte des Spaltes wird eine A/2-Glimmerplatte 
geklebt, deren Axenrichtungen Winkel von 45° mit der Spalt- 
richtung bilden. Fällt geradlinig polarisirtes, parallel zum 
Spalte schwingendes Licht auf den Collimator, so wird die 
Schwingungsrichtung durch die Glimmerplatte um 90° gedreht. 
Wenn also ein zwischen Collimator und Gitter aufgestellter 
Analysator so eingestellt wird, dass die eine Hälfte des Ge- 
sichtsfeldes im Maximum der Helligkeit sich befindet, so wird 
die andere ausgelöscht. Um in beiden Hälften des Gesichts- 
feldes völlig gleiche Absorptionsverhältnisse zu haben, was be- 
sonders bei photographischer Fixirung der Erscheinung von 
Wichtigkeit sein kann, wird auch die andere Hälfte des Spaltes 
mit einer gleich dicken Glimmerplatte bedeckt, deren Axen- 
richtungen jedoch parallel und senkrecht zum Spalte liegen, 
sodass sie auf vertical oder horizontal polarisirtes Licht ohne 
Einfluss ist. Noch einfacher gestaltet sich die 

2. Methode mit doppelbrechendem Prisma. Hier ist die 
Einstellung des Spaltes und des doppelbrechenden Prismas 
genau die gleiche wie bei der unter A beschriebenen 2. Methode; 
nur die A/4-Glimmerplatte fällt fort. Das doppelbrechende 
Prisma giebt dann direct zwei senkrecht zu einander polarisirte 
Spaltbilder. 

Nach beiden Methoden sieht man in der einen Hälfte des 
Gesichtsfeldes die Linien schmal und gleichmässig dunkel, in 
der anderen verbreitert mit gleichmässiger Helligkeit in der 
Mitte und scharfen dunkeln Rändern. Die Erscheinung ent- 
spricht vollständig der Beschreibung, die Hr. Zeeman von 
seinen Beobachtungen an den hellen Emissionslinien giebt.') 

In Bezug auf diesen merkwürdigen Polarisationszustand 
der Spectrallinien im magnetischen Felde ist es vielleicht nicht 
überflüssig darauf hinzuweisen, dass in dem Maasse, als das 
vertical schwingende Licht sich an den Rändern der Linie an- 
sammelt, die Mitte der Linie den entgegengesetzten Polarisations- 
zustand annehmen muss; die Gesammtheit des Lichtes muss 
immer unpolarisirt erscheinen.?) Denn nach der von den 


W. König. 


1) Zeeman, Phil. Mag. (5) 44. p. 59. 1897. 
2) Auf die gegentheiligen Beobachtungen der Hrn. Egoroff und 
Georgiewski werde ich in einer späteren Mittheilung zurückkommen. 
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Hrn. Lorentz und Zeeman gegebenen Erklärung beeinflusst die 
Magnetisirung nicht die Schwingungsrichtung, sondern nur die 
Schwingungsdauer, und bewirkt nur eine Vertheilung der 
Schwingungsrichtungen auf verschiedene Schwingungsdauern. 

Eine andere Bemerkung möchte ich noch an die That- 
sache anknüpfen, dass man die Erscheinungen mit den dunklen 
Absorptionslinien glühender Dämpfe ebenso gut wie mit ihren 
Emissionslinien beobachten kann. Eine einfache Ueberlegung 
zeigt, dass dies der Fall sein muss, dass man die gleichen 
Veränderungen oder Verschiebungen im gleichen Sinne bei 
derselben Stellung der Polarisationsapparate für die Absorptions- 
wie für die Emissionslinien erhalten muss, wenn das Kirch- 
hoff’sche Gesetz für jede besondere Schwingungsart im einzelnen 
gültig ist, wenn also z. B. die rechtsherum erfolgenden Kreis- 
schwingungen in der Na-Flamme nur die rechtsherum polari- 
sirten Componenten des auffallenden Lichtes absorbiren, die 
linksherum polarisirten aber durchlassen. Zu dieser Auffassung 
führen die beschriebenen Thatsachen; sie erscheint wohl auch 
im Sinne des Kirchhoff’schen Gesetzes als ganz selbstver- 
ständlich. Wenn man das Kirchhoff’sche Gesetz bisher in 
diesem bestimmteren Sinne nicht gefasst hat, so liegt das 
offenbar an dem Umstande, dass man keine Veranlassung dazu 
gehabt hat. Erst durch die Zeeman’schen Untersuchungen 
ist man mit Gebilden bekannt geworden, die nach dem Kirch- 
hoff’schen Gesetze absorbiren und zugleich eine gewisse Art 
von Anisotropie besitzen, die sich entsprechend dem Kirch- 
hoff’schen Gesetze in ihren Emissions- und Absorptionsver- 
hältnissen in gleicher Weise äussert. 

Ich möchte schliesslich darauf hinweisen, dass die be- 
schriebenen Differentialmethoden nicht bloss für die subjective 
Beobachtung, sondern auch für die photographische Fixirung 
der Erscheinungen besonders geeignet sind, da sie ausser dem 
veränderten Aussehen der Linien auch die Eigenthümlichkeiten 
ihres Polarisationszustandes mit einer einzigen Aufnahme dar- 
zustellen gestatten. Bei der Verwendung von Na-Licht stösst 
man allerdings auf Schwierigkeiten, weil man wegen der starken 
Erwärmung der Magnetwickelungen die Expositionszeit nicht 
solange ausdehnen kann, wie es in Anbetracht der geringen 
photographischen Wirksamkeit des gelben Lichtes selbst bei 
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orthochromatischen Platten zur Erzielung guter, reproductions- 
fähiger Bilder erforderlich ist. Doch will ich auf meine Ver- 
suche in dieser Richtung nicht näher eingehen, da Hr. Zeeman 
selbst, wie er in seiner zweiten Veröffentlichung mittheilt, mit 
photographischen Aufnahmen der Erscheinungen beschäftigt ist. 
Die für die beschriebenen Versuche erforderlichen optischen 

. Präparate, die Doppelplatten und das doppelbrechende Prisma, 
waren in bekannter Güte von der Firma Dr. Steeg & Reuter 
in Homburg v. d. Höhe geliefert. Hr. E. Tornow hatte die 

a Giite, mir fiir diese Versuche ein Rowland’sches Gitter zu ( 
leihen, wofür ich ihm zu besonderem Danke verpflichtet bin. | 


j Frankfurt a. M. Inst. des physik. Vereins., Juli 1897, 
= (Eingegangen 31. Juli 1897.) 
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3. Ueber die 
von Electroden und über Dielectrieitätsconstanten 
bei tiefen Temperaturen; von Richard Abegg. 


(Aus dem Institut für physik. Chemie zu Göttingen.) 


1 Neuerdings haben Dewar und Fleming!) Dielectricitäts- 
constanten von verschiedenen gefrorenen Electrolyten bei tiefen 
Temperaturen bis zum Siedepunkt flüssiger Luft hinab zu 
messen versucht und dabei höchst merkwürdige Resultate ge- 
wonnen. Ihre Messmethode beruhte darauf, dass sie aus der 
galvanometrisch gemessenen Grösse des intermittirenden La- 
dungsstromes eines Condensators, mit dem gefrorenen Electro- 
Iyten als Dielectricum, dessen Capacität und daraus die Di- 
electricititsconstante des Dielectricums bestimmten. Die Me- 
thode erschien den beiden Forschern als einwandsfrei, solange 
Ladungs- und Entladungsstrom des Condensators gleich gross 
und unabhängig von vor das Galvanometer geschalteten Wider- 
ständen waren. 

Bei einer Besprechung der erwähnten Resultate mit meinem 
Freunde Prof. Nernst entstand die Vermuthung, dass eine 
durch den Ladungsstrom bedingte Polarisation die Capacität 
eines solchen „Electrolytcondensators“ sehr viel höher er- 
scheinen lassen würde, und auch der Entladungsstrom dieses 
Condensators durch einen Depolarisationsstrom erheblich ver- 
stärkt werden kann und zwar bis zur Stärke des Ladungsstromes, 
wenn die durch einen Ladungsstromstoss hervorgerufene Polari- 
sation in ihrem vollen Betrag bis zu der während der Strom- 
pause erfolgenden Entladung des Condensators erhalten bleibt, 
mit anderen Worten, wenn die freiwillige Depolarisation des 
Condensators sehr langsam vor sich geht. 

Nach diesen Erwägungen könnte also die von Dewar 
und Fleming beobachtete Capacitit ihrer ,,Electrolytconden- 
satoren‘‘ nicht nur aus dielectrischer, sondern zu unberechen- 
baren Beträgen auch aus Polarisationscapacität bestehen und 


1) Dewar u. Fleming, Proc. Roy. Soc. 61. p.29. 
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diese Möglichkeit wird um so wahrscheinlicher, wenn die De- 
polarisationsgeschwindigkeit bei tiefer Temperatur so klein 
wird, dass sie die Gleichheit von Dewar und Fleming’s 
Ladungs- und Entladungsstrom erklärt. 

Es ist zunächst a priori mehr als wahrscheinlich, dass 
die Depolarisation ihrem Wesen nach mit einer Diffusion iden- 
tisch ist, sei es nun, dass die Polarisation durch eine An- 
häufung von Ionen in den Electroden bedingt wird, die bei 
der Depolarisation wieder in die Lösung eintreten, oder dass 
Concentrationsänderungen in der Nähe der Electroden, die bei 
der Depolarisation wieder rückgängig werden, die electro- 
motorische Gegenkraft der Polarisation verursachen. Da nun 
die Diffusionsgeschwindigkeit be- 
kanntermaassen in hohem Grade 
von der Temperatur abhängt 
und mit ihr rapide sinkt, so 
lässt sich bereits vermuthen, dass 
die Depolarisationsgeschwindig- 
keit bei tiefer Temperatur sehr 
gering werden wird. Die nach- 
folgenden Messungen werden 
dies bestätigen. 

Als Electrolyt wurde con- 
centrirte Salzsäure mit Zusatz 
von etwas Alkohol, sodass dies 
Gemisch bei — 80° noch nicht erstarrt, zwischen unplatinirten 
Platinelectroden verwandt. Die mit Schmelzglas in constantem 
Abstand gehaltenen Electroden befanden sich neben einem 
Thermometer in einem verkorkten Rohr, welches in einem 
Dewar’schen Vacuumbecher in ein Aetherbad tauchte; dies 
wurde entweder auf Zimmertemperatur belassen, oder durch 
Eintragen fester Kohlensäure aut — 80° abgekühlt. Die elec- 
trische Anordnung der Zelle Z ergiebt sich aus nebenstehen- 
der Skizze. 

Ein Accumulator A ist in einen grossen Widerstand BC 
geschlossen, sodass zwischen B und einem Gleitcontact an 
einem beliebigen Punkt D(D’) zwischen B und C eine beliebige 
Spannung unterhalb 2 Volt hergestellt und mittels des Volt- 
meters V gemessen werden kann. Mit derselben Spannung, 


V 


Ä | 
Nar 
= 
= 
: 
ry 
a 
= 
>! Pr 
F 


Depolarisationsgeschwindigkeit. 251 


die das Voltmeter 7 anzeigt, geht der Strom parallel der Volt- 
meterleitung ebenfalls zwischen B und D, bez. D’, mittels 
eines Stromschlüssels $ unterbrechbar, durch ein Galvano- 
meter G und die Polarisationszelle Z. 

Es wurde nun in der Weise verfahren, dass Ströme von 
variabler Spannung P (durch passende Einstellung von J), 
deren Betrag an V abzulesen, zur Polarisirung der Zelle Z 
benutzt wurden. Der anfangs beträchtliche, alsbald durch 
Ausbildung der Polarisationsgegenkraft zurückgehende Aus- 
schlag des Galvanometers @ zeigt durch sein Stationärwerden 
das für die betreffende Spannung P!) erreichbare Maximum 
der Polarisation an, welches, nach der Kleinheit des Rest- 
stromes zu schliessen, fast völlig den Betrag — P erreicht. 
Wird nun der Stromschlüssel $ geöffnet und so der polari- 
sirende Strom unterbrochen, so geht die Nadel des Galvano- 
meters G auf Null zurück und die freiwillige Depolarisation 
von Z beginnt im Moment der Oeffnung von 8. Wieweit die- 
selbe in bestimmter Zeit vorgeschritten ist, lässt sich nun auf 
folgende Art leicht bestimmen: Man verschiebt den Gleit- 
contact von D nach D’ und verringert so die Spannung des 
polarisirenden Stromes von P auf P’. Schliesst man nun 8 
nach gemessener Zeit wieder und bringt dadurch an Z die 
neue polarisirende Kraft P’ (gleichgerichtet, aber kleiner als P), 
so zeigt ein Ausschlag von @ im Sinne des polarisirenden 
Stromes an, dass die nach dieser Zeit noch vorhandene Gegen- 
kraft der Polarisation schon kleiner als P’ ist, während sie beim 
Oeffnen des polarisirenden Stromes sehr nahe dessen Spannung P 
besass. Erfolgt aber beim Schliessen von $ ein Ausschlag 
von @ entgegengesetzt dem Sinne des polarisirenden Stromes P’ 
so ist zu dieser Zeit die Gegenkraft der Polarisation von Z 
noch grösser als P’, also von P noch nicht auf P’ gesunken. 

Auf diese Weise sind die Zahlen folgender Tabelle er- 
halten, in welcher P und P’ die obige Bedeutung besitzen, 
An den Betrag der Depolarisation, ob > oder < (P—P’) und 
t die Zeit, während welcher die Depolarisation vor sich gehen 
konnte, also der Schlüssel $ geöffnet war: 


1) Da der Spannungsverlust in @ (ca. 100 Ohm Widerstand) zu 
vernachlässigen ist, darf die durch V angezeigte Spannung P ei an der 
Zelle Z wirksame polarisirende Kraft angesehen werden. 7 
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Temperatur der Zelle Z 


+ 15,5°. 
An t 
0,2 Volt 0,17 Volt < 0,03 Volt 10 Minuten 
0,4 0,35 ca. = 0,05 2 
0,6 0,55 > 0,05 1 
0,6 0,50 > 0,10 
0,6 0,45 >0,15 1 nal 
0,6 0,45 >0,15 1/, = 
0,8 0,70 >0,10 1, 
0,8 0,60 < 0,20 ur % 
0,8 0,70 >0,10 ", 2 
0,9 0,70 > 0,20 | My 
0,9 0,70 > 0,20 | 
bpm 
Temperatur der Zelle Z 
An t 
0,8 Volt 0,77 Volt <0,03 Volt 1 Minuten 
0,9 0,80 <0,10 i 
0,85 <0,05 1 
087 <0,03 
0,87 | <0,03 4 
0,95 ca. =0,05 1 
=0,05 ur 
<0,15 1, 
<0,10 
<0,10 
> 0,05 
>0,10 
<0,15 1, 
<0,20 
<0,20 1 
<0,20 10 
<0,25 Ya 
<0,20 
ca. = 0,20 
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Ein ungefährer Vergleich der Grössenordnung der De- 
polarisationsgeschwindigkeit bei gewöhnlicher und tiefer Tem- 
peratur ergiebt sich unzweifelhaft aus obigen Beobachtungen. 
So ist z. B. bei der polarisirenden Kraft ?= 0,9 Volt der Ab- 
fall der Polarisation 4a bei 15° in !/, Min. über 0,2 Volt, 
während er bei —87° in 4 Min. noch nicht 0,03 Volt be- 
trägt, also in der 16fachen Zeit noch nicht !/,. Nimmt 
man etwa in diesen Fällen statt der Ungleichungen für Ar 
die Gleichheit mit P— P’ an und ferner Proportionalität 
zwischen Ar und ¢, zwei Annahmen, die sicher stark aus- 
gleichend auf die Werthe von Aas, und Aa_g~, wirken, 
so ergiebt sich als Mindestverhältniss für die Depolarisations- 
geschwindigkeit bei 15° und — 87° An»: 4a_s7 > 112. Es 
ergiebt sich also zweifellos, dass bei der Temperatur von 
ca. — 88°, und natürlich a fortiori bei noch viel tieferen Tem- 
peraturen, wie sie Dewar und Fleming!) benutzten, die 
Polarisation sich sehr lange annähernd constant erhält, sodass 
die Stärke des polarisirenden und depolarisirenden Stromes 
während geraumer Zeit ebenso gleich sein müssen, wie La- 
dungs- und Entladungsstrom eines idealen Condensators. 

Der Unterschied eines solchen ,,Polarisations-“ und eines 
dielectrischen Condensators besteht jedoch darin, dass ersterer 
nur für Spannungen unterhalb des Zersetzungspunktes des 
Electrolyten ideal isoliren kann und für solche geringe Span- 
nungen des Ladungsstromes sind die Messungen von Dewar 
und Fleming sicherlich dem obigen Einwand unterworfen 
und können keinen Anspruch darauf machen, die Dielectrici- 
tätsconstanten der Electrolyte darzustellen. Wie gross die 
Zersetzungsspannungen von Electrolyten bei solch niedrigen 
Temperaturen sind, ist zwar nicht sicher bekannt, ebenso- 
wenig wie dieselbe sich mit dem Lösungsmittel ändert, doch 
hat man Grund anzunehmen, dass die bei gewöhnlicher Tem- 
peratur bestehende Grössenordnung von 1—3 Volt nicht wesent- 
lich geändert wird. 

Bei Durchsicht des Zahlenmaterials von Dewar und 
Fleming ergiebt sich nun, dass, soweit die Spannung des 
Ladestromes angegeben ist, gerade bei der niedrigsten, 1,43 Volt, 


1) Dewar u Fleming, Lc. 
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die ungeheuerlichsten Werthe der „Dielectrieitätsconstanten“ 
erhalten wurden, auch sind in einigen Serien sehr auffällige 
Sprünge in der Grössenordnung der ,,Dielectricitatsconstanten“ 
bei Aenderung der Ladestromspannung bemerkbar (wie bei 
Kaliumcyanid 5 Proc., Ammoniak (0,88)); andererseits machen 
die mit der höchsten Spannung, ca. 100 Volt, erhaltenen Werthe 
den wenigst abnormen Eindruck. 

Mit obigem ist das Vorhandensein einer höchst erheb- 
lichen Fehlerquelle in den besprochenen Messungen der Di- 
electricitätsconstanten von Electrolyten als sehr wahrscheinlich 
nachgewiesen worden, und es ist deshalb von grossem Interesse, 
die entsprechenden Messungen mit einer anderen einwands- 
freien Methode zu wiederholen, was auch hier beabsichtigt wird, 
sobald eine Maschine zur Erzeugung flüssiger Luft zur Ver- 
fügung steht. 

Als unmittelbares Ergebniss der Versuche über Depolari- 
sationsgeschwindigkeit erhellt die Möglichkeit, sich in den 
„Bleetrolyt-“ oder ,,Polarisationscondensatoren“ bei tiefen Tem- 
peraturen nahezu ideale Condensatoren für geringe Spannungen 
von enormer Capacität zu verschaffen. 

Die Anschauung, dass für die Polarisation die Diffusions- 
geschwindigkeit wesentlich ist, lässt sich übrigens durch Messung 
der Polarisationscapacitit in interessanter Weise prüfen, wie 
aus folgender Ueberlegung hervorgeht, die von Nernst und 
Salomon!) angegeben ist: 

Für je einen Stromstoss von gegebener Intensität wird 
stets gemäss dem Faraday’schen Gesetz die Menge der zu 
den Electroden hintransportirten und die Polarisation be- 
dingenden Ionen die gleiche sein, unabhängig von der Tempe- 
ratur. Mit jeder solchen Störung der gleichmässigen Ver- 
theilung der Ionen muss jedoch die diese Concentrationsstörung 
wieder rückgängig machende (depolarisirende) Diffusion sich 
geltend machen, sodass eine constante Polarisation als ein 
stationärer Zustand zwischen diesen beiden einander entgegen- 
gerichteten Kräften zu betrachten ist, soweit nicht noch die 
Wirkung einer electrischen Doppelschicht mit in Betracht 
kommt. 


1) Salomon, Zeitschr. f. Electrochem. 3. 264. 1896. 
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Da nun die Diffusion bei tiefen Temperaturen viel ge- 

ringer als bei höheren ist, so wird sie bei jenen auch viel u 
langsamer, als bei diesen, einen Concentrationsausgleich ver-r 
ursachen, bez. viel schwächer der Ausbildung einer gewissen 
Concentrationsänderung entgegenwirken. Demnach wird ein 
und dieselbe Strommenge bei tiefen Temperaturen eine grössere 
Concentrationsänderung an den Electroden, d. h. eine höhere 
Polarisation hervorbringen, oder, wenn wir die Polarisation - 
als gegeben betrachten, so wird bei tieferen Temperaturen 

eine geringere Strommenge als bei höheren dieselbe Polari- 

sation hervorbringen. Dies ist aber identisch damit, dass = 
die Polarisationscapacität gleichzeitig mit der Temperatur ab- 

nimmt. 

Ich habe diese Folgerung geprüft, indem ich nach der 
Methode von Nernst!) die Polarisationscapacität des in den 
anderen mitgetheilten Versuchen benutzten Platincondensators 
mit der gleichen alkoholischen Salzsäure maass; es ergab sich r 
dieselbe 


bei + 22° zu 34,4 Mikrofarad, della 
bei — 85° zu 19,0 


Die Salzsäure war bei dieser Temperatur noch flüssig; es Fa 
lässt sich erwarten, dass bei der Temperatur der flüssigen A 
Luft, wo der Electrolyt fest ist, infolge der sicherlich noch 
viel geringeren Diffusionsgeschwindigkeit die Polarisations- a 
capacität noch sehr erheblich verkleinert wird, sodass nur 5 
ungeheuer geringe an die Electroden zu transportirende Bi 
Ionenmengen dazu gehören werden, um Polarisation zu ver- 
anlassen. % 

Dies erklärt gleichzeitig, weshalb die von Dewar und 7 fi 
Fleming gefundenen Werthe so klein sind, was sie als Bir 
Polarisationscapacitäten sicherlich sind, während sie als dielec- ne ded 


1) Vgl. Gordon, Wied. Ann. 61. p. 1. 1897. 

2) Derselbe Platincondensator, statt mit Salzsäure, mit Aether 
(D.E. = 4,2) gemessen, ergab (nach gleicher Methode, nur ohne Compen- 
sationswiderstand) eine dielectrische Capacitit von < 10-4 Mikrofarad. 
Der enorme Unterschied dieser und der Polarisationscapaeität (Verhältniss 
> 2.10°) zeigt, wie sehr selbst kleine Polarisation dielectrische Messungen 
beeinflussen und fälschen kann. 
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trische Capacitaten natürlich als abnorm hohe Werthe würden 
gelten müssen. 

Zum Schluss sei es mir gestattet, auf einige Bemerkungen 
von Dewar und Fleming!) gegen meine Arbeit über Di- 
electricitiitsconstanten bei tiefen Temperaturen?) einzugehen. 
Sie finden die Aufstellung der Formel (p.58) 

als eine „etwas voreilige Verallgemeinerung‘‘, obwohl dieselbe von 
mir ausdrücklich und mit allem Vorbehalt für die dort unter- 
suchten Flüssigkeiten aufgestellt wurde, wie jeder unbefangene 
Leser finden wird. 

Meine Voreiligkeit finden die englischen Forscher jeden- 
falls in der Nichtübereinstimmung meiner Formel mit den 
von ihnen gefundenen Werthen für die betreffenden festen Sub- 
stanzen und übersehen dabei, dass meine Formel nur für 
flüssige Stoffe gelten soll, was in meiner Arbeit zwar mehrfach 
gesagt, aber für flüchtige Leser vielleicht nicht mit dem 
nöthigen Nachdruck hervorgehoben wurde, wenn auch z. B. 
von der „imaginären“ Dielectricitätsconstante des „Wassers“ 
(nicht des ,,Kises“) bei Temperaturen unter 0° die Rede ist. 

Aus den oben charakterisirten Messungen von Dewar 
und Fleming die Ungültigkeit meiner Formel zu entnehmen, 
sehe ich keine Veranlassung, vielmehr halte ich ihre Prüfung 
für weitere Temperaturintervalle und andere Flüssigkeiten nach 
wie vor für wünschenswerth und hoffe selbst in einiger Zeit 
dazu beitragen zu können. 


u 1. In einer neuesten Arbeit veröffentlichen Dewar und 


Fleming eine Serie Bestimmungen der Dielectricitätsconstante 
von Eis bis aufwärts zu 0°. Oberhalb — 87° wandten sie 
Ladungsströme von 1,434 Volt Spannung an. Ich bestimmte 
die Grösse nach der Nernst’schen Methode und stelle neben 
meinen Werth D, den aus oben genannter Serie von Dewar 
und Fleming interpolirten Dp yy. 


1) Dewar u. Fleming, Proc. Roy. Soc. 61. p. 329. 1897. 
2) Abegg, Wied. Ann. 60. p. 54 ff. 1897. 
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Bei héheren Temperaturen erhielt ich sehr schlechte Mi- 
nima, anscheinend wegen zu grosser Leitfähigkeit, was noch 
näherer Aufklärung bedarf. 

2. In der folgenden Tabelle möchte ich, was ich früher ver- 
säumt habe, die von Heerwagen’) und Drude?) gefundene 
Variation der Dielectricitätsconstante des Wassers mit der 
Temperatur über 0° bis + 76° mit der von mir gefundenen 


3 

vergleichen: 


Dielectricititsconstanten 


Temperatur |—— - 
| Drude Heerwagen *) ber. Abegg 
+ 0,2° 87,3 86,95* 89 
4,1 86,02 85,55 | 865 
7,9 84,49 84,17 | 85 
11,6 83,41 82,83 83 . 
16,9 81,20 80,90 80,5 a 
25,8 77,99 77,70* 
39,7 73,44 72,66* M500 
45,4 71,28 70,60* 69,50 
49,8 70,01 69,0 * 68 
54,8 68,60 67,21* eee’: 
59,7 67,17 66,02* 64,5 
66,0 66,02 63,14* 64 
70,1 64,83 61,66* 61 
72,8 63,68 60,66* 
- 
16,3 62,82 59,41* 59,3 


1) Heerwagen, Wied. Ann. 49. p. 278. 1893; nach Dewar und © oe 
Fleming lL. e. "3 
2) Drude, Wied. Ann. 59. p. 50. 1896. 
8) Abegg, Wied. Ann. 60. p. 58. 1897. 
4) Die Heerwagen’schen Werthe * oberhalb 20,75° und unterhalb 
4,7° sind aus der von ihm gegebenen Interpolationsformel extrapolirt. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 62. 17 
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Wie man sieht, giebt die Formel die Beobachtungen, 
namentlich die Heerwagen’schen mit recht befriedigender 
Annäherung wieder, und schliesst sich vielleicht noch besser 
an, wenn durch weitere Messungen für die Constante „190% 
im Exponent der Formel ein möglicherweise genauerer Werth 


ermittelt sein wird. 


Göttingen, 4. August 1897. 


(Eingegangen 20. Juli 1897.) A 
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4. Ueber die Depolarisation von Quecksilber und 
Platinelectroden; von Karl Robert Klein. 
(Auszug aus der Inaugural-Dissertation für die Annalen bearbeitet.) 


Gegenstand der Untersuchungen !) ist das Verschwinden 
der Polarisation im offenen Zustande der polarisirten Zelle. 


Versuchsmethode. 
Um das Vergehen der beiden Arten der Polarisation ge- 
trennt zu verfolgen, wurde die eine der beiden Electroden sehr 
klein, die andere sehr gross gewählt. Das Verhiltniss der 
Oberflächen schwankte zwischen 1: 100 und 1:330. In diesem 
Falle tritt eine Polarisation nur an der kleinen Electrode auf, 
während der Zustand der grossen ungeändert bleibt. Je nach- 
dem die kleine Electrode als Anode oder Kathode des polari- 
sirenden Stromes gedient hat, ist die Möglichkeit gegeben, 
das Vergehen der anodischen oder der kathodischen Polarisation 
oder die anodische und kathodische Depolarisation gesondert 
zu untersuchen. Die Messung der jeweils vorhandenen electro- 
motorischen Kraft der Polarisation geschah mittels eines 
Capillarelectrometers, dessen Meniscus mit der kleinen Electrode 
bei Untersuchung der kathodischen, mit der grossen Electrode 
bei Untersuchung der anodischen Polarisation verbunden war, 
während die grosse Quecksilberfläche des Electrometers mit 
der entsprechenden anderen Electrode der Zelle in Verbindung 
stand. Mit dem Zinkpol der Batterie war stets der Meniscus 
des Electrometers verbunden. Der Stand des Meniscus im 
Capillarelectrometer giebt für den Fall der kathodischen wie 
der anodischen Polarisation in jedem Augenblicke den in 
diesem Zeitmomente vorhandenen Betrag der Polarisation an, 
deren im Laufe der Zeit erfolgenden Verfall man an der Ver- 
änderung der Stellung des Meniscus verfolgen kann. Zu be- 


1) Eine vorläufige Veröffentlichung der Resultate findet sich in den 
„Verhandlungen der Physikalischen Gesellschaft zu Berlin“: G. Meyer 
und K. Klein, Ueber die Depolarisation von Platin- und Quecksilber- 
Electroden. Jahrgang 15. Nr. 5. 6. Nov. 1896. 
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K. R. Klein. 


rücksichtigen ist, dass die Capacität des Electrometers gegen 
die der kleinen Electrode der Zelle verschwindend klein sein 
muss, eine Forderung, welcher stets Geniige geleistet wurde.') 

Das Electrometer von der ursprünglich Lippmann’schen 
Form besass eine kurze Capillare, sodass die Einstellung des 
Meniscus sprungweise erfolgte. Die Ablesung geschah durch 
ein horizontal montirtes Mikroskop, dessen Ocular ein 50theiliges 
Mikrometer enthielt. Durch Anlegung bekannter Potentiale, 
welche in der weiter unten beschriebenen Art hergestellt 
wurden, lässt sich die Beziehung zwischen dem Ausschlag des 
Electrometers und den zugehörigen electromotorischen Kräften 
ermitteln. 

Ein Bild von der Empfindlichkeit des Instrumentes giebt 


folgende Zusammenstellung von Scalentheilen und den zuge- 


hörigen electromotorischen Kräften: 
0,104 Volt entsprechen 8,0 Scalentheilen 


Stromquelle und electromotorische Kräfte. 


Als Stromquelle fand ein Accumulator Verwendung, dessen 
electromotorische Kraft durch häufige Compensation mit einem 
Clark-Element gemessen wurde. Die Herstellung bekannter 
electromotorischer Kräfte geschah in der Weise, dass der 
Accumulator durch einen Widerstand von 10000 S. E. ge- 
schlossen und dass von 2 Punkten desselben, a und 3, abge- 
zweigt wurde. Lag zwischen a und 5 ein Widerstand von 


1) Zur Messung der Capaeität wurden 0,05 Mikrofarad mit 0,202 
Volt geladen und dann mit dem Electrometer verbunden, welches bei 
zwei Versuchen das gemeinschaftliche Potential zu 0,164 bez. 0,157 Volt 
angab. Aus diesen Beobachtungen folgt eine Capacitit des Electrometers 
von 0,013 Mikrofarad. Um festzustellen, dass die Capacität des Electro- 
meters die Depolarisation nicht beeinflusste, wurde fiir alle untersuchten 
Polarisationszellen die Zeit gemessen, innerhalb deren die Polarisation 
des Systems, Zelle und Electrometer von 0,20 Volt bis auf 0,10 Volt sank. 
Eine Vermehrung der Capaeität dieses Systems um 0,05 Mikrofarad da- 
durch, dass ein Condensator mit Zelle und Electrometer parallel geschaltet 
wurde, beeinflusste die Depolarisationsdauer in keinem Falle, sodass die 
Vernachlässigung der geringen Capacität des Electrometers gestattet ist. 
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w S. E., so betrug die Potentialdifferenz zwischen den Enden 
der Abzweigung 


10 
wo A die Spannung des Accumulators bedeutet. 2 »wRe 
q Die Polarisationszelle. - 


Die Polarisationszellen bestanden aus Pulverflaschen von 
6 cm Durchmesser, welche rund 300 ccm Flüssigkeit fassten 
und meistens mit etwa 220 ccm des Electrolyten gefüllt wurden. 
Zur Untersuchung gelangten Hg- und Pt-Electroden. Die grosse 
Hg-Electrode wurde gebildet durch Ueberschichtung des Bodens 
der Zelle mit einer 1 cm hohen Hg-Schicht, deren metallische 
Verbindung mit den anderen Apparaten durch einen in ein 
Glasrohr eingeschmolzenen Pt-Draht geschah. Als Hg-Electrode 
von kleiner Oberfläche lässt sich der Meniscus in einem engen 
Rohre nicht benutzen, denn wegen der mit der Polarisation 
verbundenen Aenderung der Oberflichenspannung wird die 
Gestalt des Meniscus und die Grösse der Berührungsfläche 
mit dem Electrolyten geändert. Ferner zieht sich in den Raum 
zwischen Quecksilber und Glas vermöge der Capillarkräfte die 
in der Zelle befindliche Salzlösung bis zu einer bedeutenden 
Tiefe hinein, sodass man über die Grösse der wirksamen 
Oberfläche im Zweifel bleibt. Diese Schwierigkeiten sind ver- 
mieden, wenn als kleine Electrode ein amalgamirter Pt-Draht 
verwendet wird, welcher sich electromotorisch wie reines Hg 
verhält. Eine solche Electrode stellt man dadurch her, dass 
ein dünner Pt-Draht zum Theil in ein Glasrohr eingeschmolzen 
und sein freies Ende nach Ausmessung seiner Dimensionen 
in heisses NaHg eingetaucht wird. Auskochen der Electrode 
in destillirtem Wasser beseitigt schliesslich ihren Na-Gehalt. 

Die grossen Platinelectroden bestanden aus Pt-Blechen 
von etwa 30 cm? einseitiger Oberfläche annähernd quadratischer 
Form. Die Zuleitung zu dem Electrodenbleche bildete ein 
mit ihm verschweisster und in ein Glasrohr eingeschmolzener 
Pt-Draht. Die kleine Pt-Electrode wurde aus dünnerem 
Pt-Drahte von etwa 0,3 mm Durchmesser hergestellt, welcher 
ebenfalls zum Theil in ein Glasrohr eingeschmolzen war und 
dessen freies Pt-Ende ausgemessen wurde. Dasselbe wurde 


- 


A 
2 


au 
ae 
‘a 
| 
ER 
fie - | 
= 
i= 
| 
; 
| & 
g 


262 K. R. Klein. 


\ vor dem Einbringen der Electrode in die Zelle mit Königs- er 
| wasser gereinigt und nach sorgfältigem Abspülen der Säure m 
mit vielem Wasser einige Minuten geglüht. 
Jede Zelle enthielt eine grosse und 2 bis 4 kleine Elec- ul 
troden von verschieden grossen Oberflächen, sowie ein Thermo- 
meter. Zwecks Erreichung constanter Temperaturen befand m 
sie sich in einem Wasserbade bez. in schmelzendem Schnee al 


oder Eis. Zugleich mit der Messung der Depolorisationszeiten 
wurde die von dem Thermometer angegebene Temperatur notirt. 

Nach Zusammensetzung der Zelle besteht zwischen der 
grossen und der kleinen Electrode oft eine bedeutende electro- 


motorische Differenz, welche nach 24 stündigem Kurzschluss de 
bis auf einen ganz geringen Rest verschwindet. Um dem Ein- O 
flusse dieser Eigenkräfte zu entgehen, wurde die Zeit beob- st 
achtet, innerhalb deren die Polarisation von 0,20 bis 0,10 Volt d 
abnimmt. } 
Da die nach 24 stiindigem Kurzschlusse noch vorhandenen di 
Potentialdifferenzen zwischen der grossen und den kleinen 
Electroden meist unter 0,01 Volt lagen und selten den Betrag a 
von 0,03 Volt erreichten, so kann man annehmen, dass auf la 
den Verlauf der Depolarisation bis auf 0,10 Volt. herab ihr 
Vorhandensein von keinem Einfluss war. 
Polarisationsspannung und Schaltungsweise. d 
Polarisirt wurde stets mit einer electromotorischen Kraft, SI 
welche 0,20 Volt ein wenig übertraf. 
\ Von den Punkten a und des Widerstandes W (vgl. Tafel), d 
welcher einen Accumulator schloss, war der polarisirende a 
Strom abgezweigt und führte durch einen Unterbrecher U zu 
den Näpfen 1 und 2 einer aus Paraffin hergestellten Wippe W u 
von 8 Näpfen. Zwischen 3 und 4 lag das Capillarelectrometer, d 
zwischen 5 und 6 die Polarisationszelle, während die Näpfe Y 
7 und 8 metallisch miteinander verbunden waren. Durch F 
 masend Bügel waren entweder 5 mit 3 und 6 mit 4 oder a 
B 5 mit 4 und 6 mit 3 verbunden, je nachdem die kleine Elec- 
trode der Zelle kathodisch oder anodisch polarisirt werden d 
sollte. Durch einen zweiten, in den Näpfen 3 und 4 beweg- 7 


lichen Bügel wurden 3 und 4 entweder mit 7 und 8 oder mit 
mit 1 und 2 verbunden und hierdurch Zelle und Electrometer 
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entweder kurzgeschlossen oder mit der polarisirenden electro- 
motorischen Kraft in Verbindung gesetzt. 

Die Dauer der Polarisation betrug meist 10 Secunden 
und 1 Minute, in wenigen Fällen 2 Minuten. 

Die Depolarisation begann, sobald im Unterbrecher U die 
metallische Verbindung von Napf 11 mit 9 und 12 mit 10 
aufgehoben wurde. 


fied, 
a Beobachtungsmethode der Depolarisation. 


Es wurden die Zeiten beobachtet, zu denen der Meniscus 
des Capillarelectrometers durch die einzelnen Theilstriche des 
Ocularmikrometers ging. Trägt man die den Mikrometer-Theil- 
strichen entsprechenden electromotorischen Kräfte als Abscissen, 
die zugehörigen Zeiten als Ordinaten auf, so erhält man eine 
Curve, aus welcher die Zeit zu entnehmen ist, innerhalb deren 
die Polarisation von 0,20 Volt bis auf 0,10 Volt herabsinkt. 

Diese Zeit ist in den Tabellen als Depolarisationsdauer 
angegeben und als Maass für die Geschwindigkeit der Depo- 
larisation benutzt. 

Nach jeder Beobachtung an allen Electroden wurde die 
Zelle mindestens 20 Minuten lang kurz geschlossen. Während 
dieser Zeit verschwanden die etwa noch vorhandenen Reste 
der Polarisation vollständig, wie durch wiederholte Unter- 
suchung nachgewiesen wurde. 

Hatte der Kurzschluss nicht lange genug gedauert, so war 
durch Summation der Polarisationsreste jede folgende beob- 
achtete Depolarisationszeit grösser als die vorhergehende. 

Vor Beginn jeder Ablesung wurden Zelle und Electrometer 
miteinander verbunden, wodurch das Electrometer zuerst rasch, 
dann langsamer seine Ruhelage verliess. Innerhalb einer 
Minute war eine constante Einstellung erreicht, welche die 
Potentialdifferenz zwischen der grossen und kleinen Electrode 
angab. 

Die Zeitmessungen geschahen mittels eines Metronoms, 
dessen Laufgewicht so eingestellt war, dass die Schläge in 


Zwischenräumen von einer Secunde erfolgten. 
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Beschaffenheit der Electrodenoberfläche. 
Die Beobachtungen an Hg- und Pt-Electroden ergaben u 
zunächst, dass die Depolarisationszeiten von möglichst gleich- tt 


artig behandelten, in derselben Zelle befindlichen Electroden 
nicht die nämlichen waren. Waren die absoluten Werthe der 
beobachteten Zeiten auch verschieden, so zeigten doch sämmt- 


liche Electroden qualitativ ohne Ausnahme dasselbe Verhalten. d 
Sodann waren zeitliche Veränderungen zu bemerken. Bei- d 
spielsweise betrug die kathodische Depolarisationsdauer eines d 
 amalgamirten Platindrahtes in einer 0,05 normalen MgSO,- el 
Lösung gleich nach dem Amalgamiren 7,0 Sec. und sank im P 
Laufe von 15 Tagen bis auf 1,2 Secunden herab. Pt-Elec- a: 
troden in 0,05 normaler Na,SO,-Lésung besassen unmittelbar ls 
nach dem Ausglühen sehr kurze Depolarisationszeiten, die zu- ls 
erst schnell, dann langsamer zunahmen. In einem Falle be- vi 
trug die kürzeste Zeit 8,0 Secunden, wuchs im Verlaufe von F 
5 Stunden auf 12,5 Secunden und erreichte im Laufe der I 
nächsten 4 Tage den Betrag von 27 Secunden. Mit den p 


Messungen wurde daher immer erst dann begonnen, wenn diese 
beschriebenen Veränderungen nur noch langsam vor sich 


gingen. 
Einfluss der Grösse der Electrodenoberfläche. 


F 
In jeder Zelle befanden sich gewöhnlich 4 Electroden von " 
verschieden grosser Oberfläche, welche zwischen 8,01 mm? und N 
20,30 mm? schwankte. Es war in keinem Falle ein merkbarer ? 
Einfluss der Grösse der Oberfläche zu erkennen. E 
n 

7 = Einfluss der Dauer und Art der Polarisation. 

Von bedeutendem Einflusse dagegen war die Dauer der d 
Polarisation. In den Tabellen 2 und 6 sind die Depolari- L 
sationszeiten — d. h. die Zeiten, innerhalb deren die Polari- 
sation von 0,20 Volt auf 0,10 Volt sinkt — zusammengestellt fi 

nach einer Polarisationsdauer von 10 Secunden und 1 Minute. Vi 
Man ersieht, dass Si 


1. sowohl für kathodische als auch für anodische Depolari- 
sation die Vermehrung der Polarisationsdauer eine Zunahme 
der Depolarisationszeit im Gefolge hat (vgl. Tab. 6 für Pt- 
Electroden); 
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2. dass bei gleicher Dauer der Polarisation die anodische 
Polarisation stets langsamer verschwindet als die kathodische 
und dass diese Verhältnisse innerhalb der benutzten Tempera- 
turen überall bestehen (vgl. Tab. 3 und 6). ple er 


Einfluss der Temperatur. 

Die Erhéhung der Temperatur bewirkt, dass sowohl ano- 
dische als kathodische Depolarisationszeiten abnehmen, also 
die Depolarisations-Geschwindigkeiten wachsen, wie ebenfalls 
die Angaben der Tab. 1 und 6 erkennen lassen. Fiir Platin- 
electroden ist dieser Satz bei kathodischer und anodischer 
Polarisation nachgewiesen, während dieser Nachweis für die 
anodische Depolarisation amalgamirter Platindrähte nicht ge- 
lang. Eine solche Polarisation der letzteren Electroden veran- 
lasst besonders bei höherer Temperatur häufig die Bildung 
von festem Quecksilbersalz, welches auf der Oberfläche der 
Electrode haftet und dieselbe hierdurch unbrauchbar macht. 
Daher sind Hg-Electroden nur bei Zimmertemperatur anodisch 
polarisirt worden. 


Einfluss der chemischen Beschaffenheit des Electrolyten. __ 


Um den Einfluss zu erkennen, welchen die chemische 
Beschaffenheit des Electrolyten ausübt, wurden Hg-Electroden 
untersucht in H,SO,, MgSO,, Mg(NO,),, Na,SO,, NaNO,, 
NaCl, Na,CO, NaOH, NaC,H,0,, NaJ und NaBr-Lösungen, 
Pt-Electroden in Lösungen der genannten Na-Salze sowie in 
H,SO, und in HCl-Lésung. Sämmtliche Lösungen waren 0,05 
normal. 

Die Thatsache tritt hervor, dass mit wenigen Ausnahmen 
die Depolarisations-Geschwindigkeit von Pt-Electroden in diesen 
Lösungen eine geringere ist als die von Hg-Electroden. 

Die Depolarisations-Geschwindigkeiten sind nahezu gleich 
für die kathodische Polarisation von Hg-Electroden in Lösungen 
von Na, CO,, NaOH, NaBr, NaJ und die gleichsinnige Polari- 
sation von Pt-Electroden in Lösungen von Na,CO, und NaOH. 


Einfluss beigefügten Metallsalzes. 
Die Depolarisations-Geschwindigkeit wird stark erhöht, 
wenn man dem Electrolyten eine geringe Menge desjenigen 
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Salzes zufügt, welches mit dem Electrolyten die Säure gemein 
hat und dessen Basis das Metall der Electrode ist. Ein sol- 
ches Salz soll in folgendem kurz als „Metallsalz‘“ bezeichnet 
werden. In den Tab. 4 und 5 findet sich eine Zusammen- 
stellung von Depolarisationszeiten für Hg- und Pt-Electroden 
vor und nach dem Zusatze von Metallsalz. Durch diesen Zu- 
satz ist in allen Fällen die kathodische Depolarisationszeit 
kleiner als 1 Secunde geworden. Die anodische Depolarisation 
von Hg-Electroden konnte unter diesen Umständen nicht überall 
beobachtet werden, da eine Polarisation der Electrode bis 
0,20 Volt nicht mehr erfolgte. Für Platin-Electroden ist der 
Einfluss des Metallsalzes nur in HCl- und H,SO „Lösung 


Theoretische Betrachtungen. 


Wir wollen es versuchen, diese beobachteten Thatsachen 
einheitlich zusammenzufassen und benutzen als Leitfaden die 
Leitungsstromtheorie!) der Polarisation. 

Diese Theorie geht davon aus, dass in dem Electrolyten 
das Metall der Electroden in Lösung geht, sodass der Elec- 
trolyt einen Gehalt an Metallsalz besitzt. Dieses Metallsalz 
wird auf der Oberfläche der Electrode verdichtet, und zwischen 
der Oberflächendichtigkeit und der Dichtigkeit im Inneren des 
Electrolyten findet ein Gleichgewichtszustand statt. Die mit- 
getheilten Beobachtungen beziehen sich auf Zellen, deren eine 
Electrode sehr klein gegen die andere ist. Wird eine polari- 
sirende Kraft angelegt, so wird die Oberflächendichtigkeit des 
Metallsalzes an der kleinen Electrode auf den Werth I ge- 
bracht, während an der grossen der ursprüngliche Werth 7 
erhalten bleibt. 

Bedeuten nun wu und «, die Dichtigkeiten des Metallsalzes 
im Innern, welche mit 7’ und J, im Gleichgewicht stehen, so 
er die Polarisation z die electromotorische Kraft eines Con- 
_ centrationsstromes mit dem Concentrationsverhältniss 1, /u, also 


0 


(1) x = Clog nat ©“ 3 
1) Wied. fun. 41. p. 1. 1890. 
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Eine kathodische Polarisation fällt Metall auf der Elec- 
trode aus und vermindert die Concentration des Metallsalzes, 
sodass um die polarisirte Electrode ein an Metallsalz armer 
Hof entsteht. 

Durch anodische Polarisation dagegen wird neues Salz 
gebildet und es tritt um die polarisirte Electrode ein an Me- 
tallsalz reicher Hof auf. 

Nach Entfernung der polarisirenden Kraft besteht der 
Vorgang der Depolarisation darin, dass nach vorangegangener 
kathodischer Polarisation sowohl Neubildung von Salz eintritt, 
als auch durch Diffusion aus dem Innern des Electrolyten in 
den an Metallsalz armen Hof neues Metallsalz in denselben 
gelangt. 

Der durch anodische Polarisation hervorgerufene salzreiche 
Hof wird dagegen nur durch Diffusion des Metallsalzes in den 
Electrolyten hinein zerstört. 

Die Depolarisation findet auch statt während der Dauer 
der Polarisation, und die Folge ist, dass der polarisirende 
Strom niemals ganz verschwindet, sondern ein Reststrom be- 
stehen bleibt, welcher je nach der Art der Polarisation das 
an die Electroden gelangende Salz fortdauernd zerlegt oder 
neues Salz bildet. 

Diese Anschauung erklärt sofort die Thatsache, dass die 
kathodische Polarisation schneller verschwindet als die anodische, 
denn im ersten Falle bringen Neubildung von Salz und Diffu- 
sion, im zweiten nur allein die Diffusion den durch Polarisation 
erzeugten Hof zum Verschwinden. 

Je länger die Polarisation gedauert hat, desto grösser 
wird der erzeugte Hof und eine desto längere Zeit ist zur 
Zerstörung desselben erforderlich, wie sich das darin ausspricht, 
dass mit der Dauer der Polarisation die Depolarisationszeit 
zunimmt (vgl. Tab. 2 u. 6). 

Ein Zusatz von Metallsalz zum Electrolyten nähert die 
Electroden dem Zustande einer unpolarisirbaren Electrode und 
die kathodische Polarisation verschwindet schneller als wenn 
bei gleicher Dauer der Polarisation dieser Zusatz fehlt (vgl. 
Tab. 4 u. 5). Der polarisirende Strom vermag in diesem 
Falle nur einen kleinen Hof zu erzeugen, welcher nach Ent- 
fernung der polarisirenden Kraft schnell wieder verschwindet. 
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Bei einem sehr hohen Gehalt an Metallsalz gelingt es über- 
5 haupt nicht, einen Hof durch Polarisation hervorzubringen, da 
aus einer solchen Lösung die Verdichtung des Salzes auf der 
Oberfläche der Electroden schnell und reichlich stattfindet. 

Die anodische Depolarisation in Electrolyten, welchen 
Metallsalz zugesetzt war, konnte für Hg-Electroden nicht unter- 
sucht werden, da dieselben sich bis zu 0,20 Volt nicht polari- 
siren liessen und nicht selten durch Bildung festen Salzes eine 
chemische Veränderung ihrer Oberfläche erfuhren. Die Pt- 
Electroden lieferten unter diesen Bedingungen schwankende 
Resultate, aus denen keine Schlüsse gezogen werden konnten. 

Die Zunahme der kathodischen Depolarisations-Geschwin- 
digkeit mit wachsender Temperatur (vgl. Tab. 1 u. 6) lässt 
sich eines Theiles darauf zurückführen, dass die Diffusions- 
coéfficienten des Metallsalzes bei höherer Temperatur einen 
grösseren Werth haben; anderen Theiles ist bei höherer Tem- 
peratur der Gehalt des Electrolyten an Metallsalz ein grösserer 
als bei niederer wegen der mit der Temperatur zunehmenden 
Löslichkeit des Metalles der Electroden. Ein höherer Gehalt 
an Metallsalz erhöht die Depolarisations-Geschwindigkeit, sodass 
beide Ursachen zu einem schnelleren Verschwinden der Pola- 
risation bei hoher Temperatur zusammenwirken. 

Als Erklärung für die Zunahme der anodischen Depola- 
risations-Geschwindigkeit mit der Temperatur lässt sich einst- 
weilen nur die Zunahme des Diffusionscoéfficienten mit wach- 
sender Temperatur anführen. 

Endlich bleiben noch zu erklären die nahezu gleichgrossen 
Depolarisations-Geschwindigkeiten von Hg-Electroden in Lö- 
sungen von Na,CO,, NaOH, NaBr, NaJ und von Pt-Electroden 
in Lösungen von Na,CO, und NaOH (vgl. Tab. 1, 2 u. 6). 

Diese Erscheinung geht wohl darauf zurück, dass sich 
HgNa bez. PtNa bilden; nach dieser Anschauung ist die Po- 
larisation die electromotorische Kraft zwischen schwach Na- 
haltigem Quecksilber bez. Platin und den reinen Körpern, 
welche in die benutzten Electrolyten eintauchen. Der Verfall 
der Polarisation ist bedingt durch die in wässeriger Lösung 
sehr schnell erfolgende Zersetzung von HgNa bez. PtNa. 

Bei der anodischen Polarisation von Pt in Na,CO,- und 
_ NaOH-Lésungen wird sich ein Pt-Na-Doppelsalz bilden, dessen 
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Diffusion in den Electrolyten das langsame Verschwinden der 
Polarisation verursacht. 

Die Polarisation von Hg-Electroden in NaCl-Lösung muss 
einer Veränderung des Gehaltes des Electrolyten an HgCl 
zugeschrieben werden, wie sowohl aus der Grésse der Depo- 
larisationszeiten gefolgert werden kann (vgl. Tab. 1 u. 2), als 
auch aus dem Umstande, dass Zusatz von HgCl zu NaCl-Lösung 
die Depolarisations-Geschwindigkeit vergrössert (vgl. Tab. 4). 

Die geringen Depolarisations-Geschwindigkeiten von Pt- 
Electroden in NaBr- und NaJ-Lösungen (vgl. Tab. 6) führen 
zu der Anschauung, dass die Aenderung des Gehaltes des 
Electrolyten an Pt-Salz das die Polarisation Bedingende ist. 

In denjenigen Electrolyten, in denen sich Metallsalz bilden 
kann, hatten wir für die Polarisation den Ausdruck (1) ge- 
funden: 


(1) x = C log nat =, 


wo u, und x die mit den Oberflächendichtigkeiten des Metall- 
salzes an der grossen und kleinen Electrode im Gleichgewichte 
stehenden Dichtigkeiten des Metallsalzes im Innern des Elec- 
trolyten bedeuten. 

Wäre uw als Function der Zeit bekannt, so liesse sich 
während der Depolarisation die in jedem Augenblicke vor- 
handene Polarisation angeben. Eine diesem Zwecke ent- 
sprechende Annahme über die Abhängigkeit von x von der 
Zeit ist 


(2) — 4), 


welche durch Integration ergiebt: 


© 


ay 


at 


(3) u = Uy — (uy — u)e 
Hier bedeutet u, den Werth von x zur Zeit t= 0, also 
bei Beginn der Depolarisation. 
j - Durch Einführung von (3) in (1) erhält man 
Uo \ 


Uy — (Uy — u,)e 


x = Clog nat | 


oder 


x = — Clog nat 
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\ —_ Nennen wir / die polarisirende Kraft, so ist für 
t=0 auch r=0, 


also 
V = — Clog nat, 


3' 
V 
| 


log nat (1 — b) 
und wenn man zugleich die natiirlichen Logarithmen durch 
die Briggs’schen ersetzt: 


log {1 — be 
(4) log (i -b) 

Diese Gleichung (4) stellt während der Depolarisation die 
in jedem Augenblicke vorhandene Polarisation dar. Es gilt, 
dieselbe an der Erfahrung zu prüfen. 

Zu diesem Zwecke sind aus den in Tab. 7 unter Beob. 
mitgetheilten Beobachtungsreihen jeweils zwei Beobachtungen 
gewählt, aus diesen die Constanten 5 und @ bestimmt und 
‘ mit diesen Constanten dann sämmtliche Beobachtungen rück- 
wärts berechnet. Die unter Rechn. enthaltenen Resultate 
zeigen durchweg eine gute Uebereinstimmung mit Beob., wie 
an den geringen, unter B-R verzeichneten Werthen zu er- 
kennen ist. 


Die Depolarisation ist bereits von Bernstein!) und 
M. Krieg?) untersucht mittels des von Bernstein construirten 
Rheotoms. Der grösste Theil dieser Versuche ist mit den 
in der vorliegenden Arbeit mitgetheilten nicht vergleichbar, 
da Bernstein und Krieg die Abnahme der Polarisation im 
geschlossenen Kreise untersuchten. 

Bernstein hat untersucht, ob die Abnahme der Polari- 
sation als Function der Zeit darstellbar ist durch die Annahme, 


1) Bernstein, Pogg. Ann. 155. p. 177. 1875. 
2) Krieg, Beiträge zum zeitlichen Verlauf der galvanischen Pola- 
risation. Inaugural-Dissertation, Halle 1884. ; 
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dass die Abnahme der Polarisation in jedem Augenblicke pro- 
portional ist der zu dieser Zeit ¢ vorhandenen Polarisation 2. 
Mathematisch wird diese Hypothese ausgedrückt durch die 
Gleichung: 


dx 
| lognatz = — xt+C, 
für 0 wird 2 V, 
log nat C wter En 
(5) log nat ext. 


Die Grösse x nennt Bernstein die 
und diese ist von Bernstein und Krieg in einer grossen 
Zahl von Fällen gemessen. Nach Gleichung (5) sollte während 
der Depolarisation die Polarisation als Function der Zeit durch 
eine logarithmische Linie dargestellt werden. Beide Forscher 
kommen zu dem Resultate, dass dies nur in den ersten Mo- 
menten der Fall ist, und dass bei längerer Dauer des Ver- 
suches die beobachtete Curve von der logarithmischen abweicht, 
indem sie langsamer zur Abscisse sinkt. 

Nur wenige Beobachtungen von Krieg beziehen sich auf 
das Verschwinden der Polarisation im offenen Zustande der 
polarisirten Zelle. Diesen ist Beobachtung Nr. 961), welche 
sich auf Ni-Electroden in KCl-Lösung bezieht, entnommen, 
und unter Benutzung der von Krieg angegebenen Umdrehungs- 
zeit des Rheotoms und der Angabe, dass die polarisirende 
Kraft 1,6 Daniell betrug, in den beiden ersten Columnen 
der Tabelle (Nr. 8) wiedergegeben. Hierbei ist ein Daniell 
= 1,10 Volt gesetzt worden. In der dritten Columne findet 
sich die Grösse x nach Bernstein, aus deren Inconstanz zu 
schliessen ist, dass fiir die Depolarisation der offenen Zelle 
die von Bernstein gegebene Gleichung (5) nicht erfüllt ist. 

Aus den Beobachtungen Nr. 2 und 4 wurden die Con- 
stanten 5 und @ der Formel (4) bestimmt und die Beobachtung 
Nr. 3 mit denselben berechnet. 

Dieser unter Rechn. aufgeführte Werth liegt so nahe an 
dem beobachteten Werthe Beob., dass die Darstellung der 
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272 K. R. Klein. 
Krieg’schen Beobachtungsreihe durch Formel (4) als gelungen 
= anzusehen ist. 
Resultate. 
1. Die Grösse der polarisirten Electrode, solange diese klein 
7 bleibt gegen die andere Electrode, hat keinen Einfluss auf die 
Depolarisation. 
2. Die Geschwindigkeit der Depolarisation nimmt ab mit 
_ zunehmender Dauer der vorangegangenen Polarisation (für Hg- 
Electroden vgl. Tab. 2, für Pt-Electroden vgl. Tab. 6). 
. 3. Bei ungeänderter Dauer der Polarisation nimmt die 
_ Depolarisations-Geschwindigkeit mit wachsender Temperatur zu 
(vgl. Tab. 1 u. 6). 
4. Löst man in dem Electrolyten ein Salz auf, dessen 
Säure mit der des Electrolyten übereinstimmt, dessen Basis 
das Metall der Electroden ist (,,Metallsalz“), so wird die katho- 
dische Depolarisations-Geschwindigkeit erhöht (vgl. Tab. 4 u. 5). 
| 5. Die Depolarisations-Geschwindigkeit von Pt-Electroden 
ist mit einer gleich zu erwähnenden Einschränkung geringer 
als die von Hg-Electroden in dem nämlichen Electrolyten (vgl. 
Tab. 1, 2, 3 mit 6). 
6. Quecksilberelectroden in Lösungen von NaOH, Na,CO,, 
_ NaBr und NaJ und Platinelectroden in Lösungen von NaOH 
und Na,CO, haben nahezu gleiche Depolarisations-Geschwindig- 
keiten für kathodische Polarisation (vgl. Tab. 1 mit 6). 
u 7. In allen untersuchten Fällen verschwindet die anodische 
u Polarisation langsamer als die kathodische (vgl. Tab. 3 u. 6), 
8. In denjenigen Electrolyten, in welchen sich ein Salz 
bildet, dessen Basis das Metall der Electroden ist und dessen 
Säure mit der des Electrolyten übereinstimmt, wird während 
der Depolarisation die in jedem Augenblicke vorhandene Pola- 
risation z durch die Formel 
dargestellt, wo V die polarisirende Kraft und 5 und @ zwei 
an bedeuten (vgl. Tab. 7). 
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Hg-Electroden, Unterschied der Depolarisations-Geschwindigkeiten nach 
voraufgegangener kathodischer oder anodischer Polarisation. 
(Dauer der Polarisation jeweils 10 Secunden.) 


K. R. Klein. 
Tabelle 3. 


NaNQ, 
2642,10 | 
10,30 


20,1 16,1 
20,5 21,4 


NaC,H,0, 
2642,10 


19,5 


19,4 


MgSO, 
2642,10 


ad ® 


23,0| 8,6 2 
24,0 17,3 


Der Einfluss beigefiigten Metallsalzes für Hg-Electroden bei einer 
kathodischen Polarisationsdauer von 10 Secunden. 

Die mit Metallsalz versetzten Lösungen von MgSO,, Na,SO,, H,SO,, 
NaCl, NaC,H,O, waren kalt gesättigt mit Hg,SO, bez. Hg,Cl, 
und Hg(C,H,0,),. Die Lösungen von Mg(NO,), und NaNO, enthielten 
auf 100 cem 0,05 


| Concentration | — 


ohne Metallsalz 


19,0 
19,5 
21,0 
20,1 
19,5 
19,0 
19,5 


Tabelle 5. 


mit Metallsalz 


“See. 


11,0 


9,7 
17,4 
12,2 
3,7 
8,0 
6,3 


20,0 
19,5 
20,0 


1 a bedeutet, dass die ee von 0,20 bis 0,1 
unter 1 Secunde liegt. 
Der Einfluss beigefügten PtCl, +2 HCI bez. PtSO, bei kathodischer 
Polustentionsionsr von 10 Secunden fiir Pt-Electroden. 


Metallsalz 


Sec. 


19,0 
19,0 


mit Metallsalz 


14,9 14,0 | 6,6 


12,9 


14,0 


N 
N 


N: 


N: 


H 


N: 


N: 


U 
- 
Electroden- | posse | 2642,10 2290,20 
oberfläche in 
ö | 2 kleine 12,60 | 9,80 13,80 
' mm | 
| See. m Sec. 
10 See. kathod. 22,0 | 18,3 3,7 55 ( 
10 Sec. anod. 21,4 | 26,8 26,4 2,1 119 
. 
- 
H 
Electrolyt 
u 
MgSO, vvzon 20,7 wg 
MgNO, 0,035 19,0 
Na,SO, 0,050 22,0 
NaNO, 0,050 1 
NaC,H,0, 0,050 1 
NaCl 0,050 i 
= 
= 
N 
H,SO, 0,05 


ec, 


It 
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Tabelle 6. 


Einfluss der Temperatur, der Polarisationsdauer und Feststellung des 
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Unterschiedes zwischen kathodischer und anodischer Depolarisation für 
Pt-Electroden. 


Sämmtliche Lösungen sind 0,05 normal. 


Eleetroden- Polarisationsdauer. 
Eleetro- | berfläch eg : 
Ivt oberflache 10 Secunden 1 Minute 
grosse se kleine] kathodisch ~anodisch |kathodisch | anodisch 
0,05%. in mm? in mm | See | | See. | @ | Sec. ® See 
0,5 23,0 1,0 90,1] 1,0 38,9 2,3 | 159,0 
H,SO, | 3025,0 12,87 | 21,0 114,3 17,0 | 42,8) 18,4 | 17,4  17,0/ 120,7 
| 41,0) 4,9425 8,9141,0| 74 41,0) 19,6 
2,8 48,2 0,0 175,5| 4,0 79,0 0,0 334,2 
Na,SO, | 3308,3 17,4) | 14,0 26,3 18,0 |116,1|14,5 38,6 19,3 | 274,7 
| 42,5 | 9,3 46,0 22,9|38,5 17,8) 42,5, 27,0 
| 9,3 39,3 8,5 167,2 9,8| 48,9| 8,5 | 260,4 
NaNO, | 3308,3 | 16,5’ | 19,2 28,0 | 18,9 | 61,3 17,5| 40,9 | 19,5 | 197,3 
| 36,0 23,1 35,0 39,0 40,0) 36,4 34,7) 55,7 
| 8,0 4,4! 83 86,0 9,0) 4,9 8,5 146,6 
Na,CO, 13,2) 16,5 | 2,0| 17,8 | 38,4 16,5) 2,8) 18,0) 48,3 
| 38.2 0,8/ 87,8/ 11,2) — | — 41,0) 175 
| 8,5 1,1 8,5 86| 11,3) 8,5 206,3 
NaOH 3306,3 | 18,6 16,5 0,8, 17,6 | 66,2) 16,5 8,1 | 18,8 111,6 
| 38,2 | 0,8/ 37,3 | 20,8 48,5| 5,1) 44,0) 27,4 
| | 0,5 49,3) 3,0 182,6 2,0/100,2| 1,0 | 285,3 
HCl 3306,3 15,9, 14,5 | 36,2 | 16,5 | 106,9 16,8| 78,5 | 16,9 | 226,0 
| 38,0 | 13,1 38,0 | 25,5 41,0 25,0 | 36,0) 40,7 
10,0 | 50,8; 8,8 |395,1 | 9,5| 85,0) 8,5 840,4 
NaCl 3025,0 18,7 | 31,3 | 20,0 182,0 17,3) 68,9 | 19,4 | 460,5 
40,0 | 18,6 | 42,0 | 48,8 41,8 | 26,3 | 48,0) 65,0 
| 10,0 | 68,4 8,8 |171,7| 9,0/161,0 8,5 256,9 
NaBr 3306,83. 11,4 18,9 | 38,3 19,0 | 154,0 17,3| 94,6 19,0 | 229,0 
43,2 | 26,0 | 48,0 | 113,4 |45,0| 43,0 | 38,0 
| 057110) — | — | 0,2 | 168,0) — 
NaJ 2541,3 | 13,8) || 19,3 | 62,0; — | — 112,01 — 
| 50,0 140,0) — | — 1523,0| 960) — 
« | 
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Tabelle 7.}) 


Vergleich zwischen den beobachteten und den nach Formel (4) berech- 
neten Werthen der Polarisation. 
Aus den den unterstrichenen Zeiten zugehörenden Beobachtungen sind 
die Constanten 5 und « berechnet worden. 
I. Platin-Electroden. 


Pt-Electroden in NaJ. Pt-Electroden in NaJ. 
10 Sec. kathod. pol.; ¢ = 19,3° 1 Min. kathod. pol.; ¢ = 20,9° 
b = 0,9970; « = 0,0009975 b = 0,99495; « = 0,0006266 


B.-R. Beob. | Rechn. | 


| Beob. | Rechn. | B.-R. 

See. Volt Volt Volt See Volt Volt Volt 
0 0,205 | 0,205 + 0,000 0 0,205 | 0,205 + 0,000 
1 | 0,196 | 0,195 +0,001 2 0,196 | 0,196 +0,000 
4 0,176 | 0,176 +0,000 8 0,176 | 0,178 — 0,002 
9 0,155 | 0,156 — 0,001 21 0,155 0,156 — 0,001 
18 | 0,137 | 0,137 | +0,000 41 0,137 | 0,186 | +0,001 
32 0,120 | 0,119 +0,001 69 0,120 | 0,118 +0,002 
56 0,102 | 0,101 +0,002 | 108 0,103 | 0,108 + 0,000 
98 0,083 | 0,083 | +0,000 156 0,083 | 0,090 | —0,007 
140 | 0,068 | 0,071 | 0,003 | 220 0,068 | 0,078 | —0,010 


Pt-Electroden in NaBr. 
10 Sec. kathod. pol.; # = 18,0° 
= 0,99170; « = 0,0024908 


Pt-Eleetroden in HCl. 
10 Sec. kathod. pol.; ? = 14,5° 
= 0,99715; « = 0,0015437 


Rechn. | 


Beob BR. | Beob. | Rechn.| B-R. 
See. | Volt Volt Volt | See. Volt Volt | Volt 
| 

0 0,206 | 0,206 | +0,000 0 | 0,202 | 0,202 + 0,000 
1 0,200 | 0,195 +0,005 2 | 0,178 | 0,177 +0,001 
4,8 | 0,173 0,168 — 0,005 5 | 0,157 | 0,157 + 0,000 
10 0,147 | 0,147 +0,000 11 | 0,138 | 0,135 + 0,003 
19 | 0,126 | 0,125 | +0,001 20 | 0,119 | 0,117 | +0,002 
35 | 0,108 0,108 | +0,000 35 0,101 | 0,100 +0,001 
62 0,084 0,082 | +0,002 63 | 0,081 | 0,081 | +0,000 
140 | 0,063 | 0,056 | +0,007 


1) In der Dissertation des Verfassers ist die Richtigkeit der mitge- 
theilten Formel noch durch den Abdruck weiterer 8 Beobachtungsreihen 
nachgewiesen. Dieselben betreffen die Depolarisation von Pt-Electroden 
in Lösungen von NaJ (f’ = 0,5° und # = 50,0°) NaBr (1° = 43,2°) HCl 
(£ = 0,0° und {° = 38,0%) NaCl (7° = 18,7%), sowie von Hg-Electroden in 
Lösungen von MgSO, (/ = 0,0° und {= 41,38%). Alle Lösungen sind 
0,05 normal. 
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Pt-Electroden in Na,SQ,. 
10 Sec. kathod. pol.; £° = 14,0° 
b = 0,99940; a = 0,0009681 


Pt-Electroden in Na,SQ,. 
10 Sec. anod. pol.; # = 18,0° 
b = 0,99983; « = 0,00011764 
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Beob. Rechn. B.-R. 


See. Volt Volt Volt 
0 0,202 | 0,202 +0,000 
1 | 0,176 0,176  +0,000 

4 0,158 | 0,158 | +0,000 
7,5 | 0,189 | 0,182 | +0,007 
2 | 0,121 | 0,120 | +0,001 

0,101 0,101 | +0,000 
0,088 | 0,087 | +0,001 


Pt-Electroden in Na,C0,. 


Beob. Rechn. 


B.-R. 

| See. Volt Volt Volt 
0 | 0,202 | 0,202 | +0,000 
3 | 0,176 | 0,176 | +0,000 
9 | 0,158 | 0,156 | +0,002 
25 | 0,139 | 0,184 | +0,005 
58 | 0,121 | 0,116 +0,005 
110 | 0,101 | 0,101 | +0,000 
192 | 0,088 | 0,088 | +0,000 


_ Pt-Electroden in H,SO,. 


7 


10 Sec. anod. pol.; ¢ = 17,3° 10 Sec. kathod. pol.; # = 23,0° . 

b = 0,98707; « = 0,0035841 b = 0,99919; « = 0,0046530 

| Beob.  Rechn. B.-R. Beob. | Rechn. B.-R. 

See. Volt Volt Volt Sec. Volt | Volt Volt 
0 | 0,204 | 0,204 | +0,000 0 | 0,505 | 0,505 | +0,000 
1 0,194 0,198 | +0,001 1 0,388 | 0,370 | +0,018 
3 | 0,176 0,176 | +0,000 2,2 | 0,824 | 0,320 | +0,004 
82 | 0,156 | 0,149 | +0,007 3 | 0,295 | 0,299 | —0,004 
13 | 0,187 | 0,134 | +0,008 | 5 | 0,268 | 0,265 | +0,008 
24 | 0,120 | 0,111 +0,009 7 | 0,242 | 0,242 | +0,000 
31 0,103 | 0,101 +0,002 | 10 | 0,218 | 0,218 | +0,000 
45 0,086 0,086 +0,000 | 14 | 0,196 | 0,195 | +0,001 
68 0,068 0,070 —0,002 | 19 0,177 | 0,175 +0,002 
79 | 0,054 | 0,064 | —0,010 | 28 | 0,157 | 0,162 | —0,005 
181 | 0,187 | 0,142 | -0,005 
| 0118 | 0,122 | —0,004 
59 | 0,101 | 0,101 | +0,000 
r. 83 0,084 | 0,086 — 0,002 
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Hg-Electroden in MgSO,. 
10 Sec. kathod. pol.; # = 21,0°. 
b = 0,99910; « = 0,002973 


K. R. Klein. 


II. Quecksilber-Electroden. 


Hg-Electroden in MgSQ,. 
1 Minute kathod. pol.; # = 21,0° 
b = 0,99790; a = 0,001279 


| Beob. Rechn.| B.-R. 

See. | Volt Volt | Volt 
0 | 0,208 | 0,208 | +0,000 
1 | 0,165 | 0,165 | +0,000 
2 | 0,158 | 0,154 | -0,001 
3 | 0,144 | 0,137 | +0,007 
6 0,124 | 0,119 | +0,005 
10 | 0,104 | 0,104 | +0,000 
15 | 0,089 | 0,092 | -0,008 


Hg-Electroden in MgSO,. 
10 Sec. anod. pol.; 7° = 24,0° 


B.-R. 


Beob. Rechn. 
| See. | Volt | Volt Volt 

0 | 0,208 | 0,208 | +0,000 
2 0,181 | 0,181 | +0,000 
5,5 | 0,160 | 0,158 | +0,002 
11 | 0,142 0,140 | +0,002 
21 0,123 0,120 | +0,003 
34 0,104 0,105 —0,001 
52 0087 0,091 — 0,004 
15 0,073 0,080  —0,007 


Hg-Electroden in NaCl. 
10 See. kathod. pol.; {° = 16,0° 


b = 0,99640; a = 0,003869 


| Beob. Rechn.| B.-R. 

Sec | Volt Volt Volt 
0 0,208 | 0,208  +0,000 
1 0,181 | 0,181 +0,000 
3 | 0,160 | 0,155 | +0,005 
6 0,142 | 0,184 | +0,008 
9 | 0,123 | 0,121 +0,002 
15 | 0,104 | 0,104 | +. 0,000 
25 0,087 | 0,087 | +0,000 
40 0,073 | 0,056 +0,017 


Hg-Electroden in NaNO,. 
10 Sec. kathod. pol.; ¢° = 21,3° 
b = 0,99775; a = 0,003408 


b = 0,99817; a = 0,011061 


Beob. | Rechn. 

Sec. Volt Volt Volt 
0 0.202 0,202  +0,000 
1,2 0,187 0,135 | +0,002 
2 0,120 0,120 | +0,000 

42 0,101 | 0,096 | +0,005 
7 0,088 | 0,088 | +0,005 

11 0,073 | 0,071 +0,002 

16 0,058 | 0,058 | +0,000 

24 0,041 | 0,047 | —0,006 


Hg-Electroden in NaNO,. 
10 Sec. anod. pol.; ¢ = 20,5° 
b = 0.99948; a = 0,001186 


B.-R. 


B.-R. 


Beob. Rechn. 
Sec. Volt Volt Volt 
0 | 0,202 | 0,202 | +0,000 
1 | 0,176 | 0,172 | +0,004 
2 | 0,156 | 0,156 | +0,000 
7 | 0,136 | 0,187 | -0,001 
7,3 | 0,120 | 0,120 | +0,000 
13,5 | 0,101 | 0,101 | +0,000 
24 | 0,084 | 0,083 | +0,001 
41 | 0,067 | 0,067 | +0,000 
70 0054 | 0,051 +0,008 

0,039 0,088 +0,001 


Beob. Rechn. B.-R. 

Sec. Volt Volt Volt 
0 | 0,202 0,202  +0,000 

1 | 0,176 0,170 +0,006 

2 | 0,156 0,156 | +0,000 

4,5 | 0,186 | 0,137 -0,001 

9 | 0,120 | 0,120 | +0,000 

20 | 0,101 | 0,100 | +0,001 
40 0,084 | 0,084 | +0,000 
71 | 0,067 | 0,067 | +0,000 
130 0,054 | 0,052  +0,002 
214 0,089 0,040 —0,001 
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= Tabelle 8. 
b = 0,99419; « = 0,13090. 
| B, | Rechn.ysıt 
Nr.) Sec. | Beob.yoıt log zu“ der Formel ber. B-B 
log (1 — we 
VS 
| log (1 — b) 
1. | 0,000 | 1,760 | 1,760 £0,000 
2. 0,046 | 1,519 | 1,3902 | 1,518 +0,001 : 
3. 0,092 | 1,874 | 1,1421 1,379 —0,005 
4. 0,184 | 1,205 0,8941 1,205 +0,000 


Vorliegende Arbeit wurde unternommen auf Veranlassung 
des Hrn. Hofrath Professor Dr. E. Warburg und nach seiner 
Berufung an die Universität Berlin ausgeführt unter der Leitung 
des Hrn. Professor Dr. G. Meyer. Es sei mir gestattet, zum 
Schlusse meinen beiden verehrten Herren Lehrern für ihre 
vielfachen Unterstützungen durch Rath und That sowie dem 
hiesigen Institutsdirector Hrn. Professor Dr. F. Himstedt 
für sein liebenswürdiges Entgegenkommen meinen wärmsten 
Dank auszusprechen. 


Freiburg i. B., Physikalisches Institut, Juli 1897. 7 
(Eingegangen 8. Juli 1897.) ie 
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5. Ueber die Grenzen des festen Zustandes; 
von G. Tammann. 


Im Folgenden soll, ankniipfend an eine frühere Arbeit'), 
die allgemeinste Form der Schmelzdruckcurve abgeleitet werden. 
Im Anschluss hieran soll dann eine einwurfsfreie Definition 
des festen Zustandes gegeben werden und das spontane 
Krystallisationsvermögen, sowie die Krystallisationsgeschwindig- 
_ keit discutirt werden. Die Kenntniss dieser beiden Factoren 
ist nöthig, um die Geschwindigkeit des Ueberganges einer 
unterkühlten Flüssigkeit in den festen Zustand beurtheilen zu 
können. 

Die Schlüsse, die hier gezogen werden, widersprechen in 
mancher Beziehung den landläufigen Anschauungen. Trotzdem 
dieselben in manchem Punkte durch eine vielleicht zu kärg- 
liche Erfahrung gestützt werden, glaubte der Verfasser doch 
dieselben veröffentlichen zu sollen, weil die lange Vorbereitung, 
welcher auf diesem Gebiete der Versuch bedarf, zur Einigung 
über die einzuschlagende Richtung zwingt. 


6 
Die Grenzcurve des festen Zustandes. = 


Bekanntlich tritt beim Schmelzpunkt eine discontinuirliche 
Aenderung des Volumens ein. Wählt man zur Darstellung 
des Volumen v die Temperatur 7 und den äusseren Druck p 
als Parameter, so besitzt die so gebildete thermodynamische 
Fläche eine Discontinuität, deren Projection auf der p 7-Ebene 
die Schmelzdruckcurve ist. Führt man aber an Stelle des 
äusseren Druckes X den inneren Druck als Parameter ein, 
so wird die Fläche continuirlich. Dieser Satz, welcher unserer 
mangelhaften Kenntniss der Abhängigkeit des Volumens vom 
äusseren Druck wegen nicht scharf geprüft werden konnte, 
wird im Folgenden kurz als Continuitätssatz bezeichnet werden. 


u a G. Tammann, Ztschr. f. physik. Chem. 21. p. 17. 1896. 
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Grenzen des festen Zustandes. 


Bedeuten r die Schmelzwärme, »v und v” die Volumina 
der Flüssigkeit und des festen Stoffes beim Schmelzpunkte 7, 
so gilt bekanntlich die Gleichung k 


aT [73 


Gilt ferner jener Continuitätssatz, so muss v’—v”, welche 
Differenz anfänglich bei geringen äusseren Drucken positiv 
ist, bei höheren Drucken ihr Vorzeichen wechseln. Die Schmelz- 
druckcurve muss also ein Maximum besitzen. 

Bedeuten c’ und c” die specifischen Wärmen der Flüssig- 
keit und des festen Stoffes, so ist dr/d7T=c’'—c”. Nach 
dem maximalen 
dem fallenden Ast 
derSchmelzdruck- 


>> 
= 


“ur 


ständig ab und 
kann durch den A di 
Nullwerth gehen. 
wird d 7/dp=oo. 

Die Tangente an pei 
Punkte ist senk- |, it 


recht auf der Ab- 
scissenaxe. 

Soweit war friiher die Schmelzdruckcurve verfolgt worden, 
wir wollen jetzt dieselbe noch weiter verfolgen. 

Wechselt r, welches bisher positiv war, sein Vorzeichen, 
so ist, da v’'—v” ebenfalls negativ ist, d7'/dp positiv. Da die 
Schmelzdrucke über denjenigen Druck hinaus, für den r = 0 
wird, nicht wachsen können, so müssen dieselben abnehmen, 
folglich, da d7'/dp hier positiv ist, müssen auch die Schmelz- 
temperaturen abnehmen und zwar bis v’—v” aus negativen 
in positive Werthe übergeht. Dann wird d7/dp negativ und 
mit fallendem Druck steigen die Schmelzpunkte. 

Vorstehendes Diagramm giebt eine Anschauung über den 
Verlauf der Schmelzdruckeurve. Die vier Quadranten der ge- 
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G. Tammann. 


schlossenen Curve sind mit arabischen Zahlen bezeichnet. Für 
jeden derselben sind die Vorzeichen seiner Bestimmungsstücke 


zusammengestellt. 
aT 
7 
4 + + + 
2. + 


4. = + 


5  Verfolgt man die Grenzcurve des festen Zustandes ins Ge- 

biet der negativen Drucke hinein, so wird die offene Curve 
zu einer vollständig geschlossenen, was im Diagramm durch 
Punktirung angedeutet ist. 

Die Grenzcurve in ihrer vollendetsten Gestalt ist eine voll- 
ständig geschlossene Curve, welche in dem Gebiet positiver 
Drucke das Gebiet der stabilen Zustände des festen Stoffes 
umschliesst. In den meisten Fällen wird dieselbe aber von 
der Temperaturaxe geschnitten. Das kann in den Quadranten 
1 und 4, wie gewöhnlich v’>v”, eintreten, oder in den Qua- 
dranten 2 und 3, v'<v” wie beim Wasser. 

Ueber die Lage der Schmelzdruckcurve zur Druckaxe 
fehlt uns fast jegliche Erfahrung, doch bleibt die Möglichkeit 
je zweier Schmelzpunkte bei ein und demselben Druck offen, 
und somit auch die, dass sich die Dampfspannungscurven des 
festen und flüssigen Stoffes nicht nur beim ersten Schmelz- 
punkt, sondern noch einmal bei einer viel niedrigeren Tem- 
peratur, dem zweiten Schmelzpunkte, schneiden. 

Im idealen Fall einer vollständig geschlossenen Schmelz- 
druckeurve hat man es mit vier ausgezeichneten Punkten, 
I, II, III und IV, deren Tangenten als bestimmende Ordinaten 
der Grenzcurve bezeichnet werden können, zu thun. 

Das Gebiet der stabilen Zustände des festen Zustandes, 
umschlossen von der Grenzcurve, einer Gleichgewichtscurve, 
wird von einer wichtigen Curve, der kritischen, welche durch 
die Punkte II und 1V geht, durchschnitten. Dieselbe ist im 
Diagramm durch Punktirung angedeutet. Diese Curve kann 
als Schnittlinie der Ebene » 7 mit der Fläche der Schmelz- 
wärmen aufgefasst werden. Impft man eine, auf einen der 
Zustände oberhalb der kritischen Curve unterkühlte Flüssig- 
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Grenzen des festen Zustandes. 


keit mit dem festen Stoff, so steigt die Temperatur derselben, 
befindet sich die Flüssigkeit in einem Zustande unterhalb der 
kritischen Curve, so sinkt ihre Temperatur beim Erstarren. 
Längs der kritischen Curve ist die Schmelzwärme r = 0. 

Widersprechend den gangbaren Ansichten ist bei sehr 
hohen Drucken ein Stoff nur im flüssigen Zustande stabil, 
und was noch eigenthümlicher ist, bei niedrigen Temperaturen, 
die weit unter den Schmelzpunkten des ersten Quadranten 
liegen, unterhalb denen des dritten und vierten Quadranten 
kann der flüssige Zustand wiederum der stabile sein. 

Viele Stoffe treten im festen Zustande in zwei oder 
mehreren Modificationen auf. Soweit die Erfahrung reicht, 
besitzt die erste, stabilere Modification den höheren Schmelz- 
punkt und wahrscheinlich auch die grössere Schmelzwärme, 
und die grössere Volumendifferenz v”—v’. Dann wird die 
Grenzcurve der ersten Modification anfänglich die der zweiten 
überlagern. Bei sehr hohen Drucken kann es zu zweimaligem 
Durchschneiden der ersten Curve durch die zweite kommen. 
Diese beiden Schnittpunkte wird eine dritte Grenzkurve tangiren, 
nämlich die, welche die Gleichgewichte zwischen beiden Modi- 
ficationen und der Flüssigkeit beschreibt, dieselbe muss von 
den beiden ersten Curven umhüllt werden. Schliesslich geht 
durch jene beiden Schnittpunkte noch die Curve, welche Gleich- 
gewichte zwischen den beiden festen Modificationen angiebt; 
links von den Schnittpunkten wird dieselbe stabile, rechts zu 
höheren Drucken hin weniger stabile Gleichgewichtszustände 
beschreiben. 

Falls die stabilste Modification zwei Schmelzpunkte bei 
demselben Druck besitzt, muss es auch für je zwei der ver- 
schiedenen Modificationen bei demselben Druck zwei Umwand- 
lungspunkte geben. 

Schneiden die Schmelzcurven der beiden Modificationen 
die Temperaturaxe, so braucht es die Umwandlungscurve nicht 
zu thun. Dieser Fall tritt gewöhnlich ein. Für viele Stoffe 
sind zwei oder mehr Modificationen, aber keine Umwandlungs- 
punkte derselben bekannt; dieselben werden bei höheren Drucken 
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Als charakteristisches Merkmal für den festen Zustand 


betrachtet man eine gewisse nicht näher bestimmte Grösse 
der inneren Reibung, welche jedenfalls so bedeutend sein muss, 
dass der Zeitraum, in welchem eine Aenderung der Form des 
Körpers unter dem Einfluss seines eigenen Gewichtes vor sich 
geht, recht erheblich ist. 

Der Nachweis des Fliessens und Zusammenschweissens 
fester Stoffe durch W. Spring’), sowie die Auffindung flüssiger 
Krystalle durch O. Lehmann?) haben die alten Merkmale 
des festen Zustandes ganz unbrauchbar gemacht. 

Darüber, ob ein Stoff sich im festen oder flüssigen Zu- 
stande befindet, kann man nur entscheiden, wenn man den 
Weg kennt, auf dem derselbe in den zu beurtheilenden Zu- 
stand gelangt ist. Ist auf diesem Wege, längs einer Isobare 
oder Isotherme eine discontinuirliche Aenderung seiner Eigen- 
schaften eingetreten, so hat eine Zustandsänderung statt- 
gefunden, die Flüssigkeit ist erstarrt oder der feste Stoff ge- 
schmolzen. 

Construirt man über der (p, 7) Ebene die\Flächen be- 
liebiger Eigenschaften des flüssigen Stoffes, sowie die des festen 
Stoffes, so werden je zwei Flächen, die sich auf eine Eigen- 
schaft beziehen, einander in einer Linie schneiden. Die Pro- 
jection dieser Schnittlinie der beiden Volumenflächen beginnt 
bei I und endet bei II, dieselbe ist im Diagramm durch Punk- 
tirung angedeutet. Je zwei dieser neutralen Punkte der Grenz- 
curve, wie I und II, werden durch eine Curve verbunden, längs 
der der Zustandswechsel ohne Aenderung der betreffenden Eigen- 
schaft vor sich geht. So wird eine unterkühlte Flüssigkeit, wenn 
sie sich in einem Zustande entsprechend irgend einem Punkte 
der neutralen Volumcurve oberhalb der kritischen Curve be- 
findet, ohne Volumenänderung in den festen Zustand über- 
gehen. Dasselbe würde bei einer überhitzten Flüssigkeit, 
deren Zustand einem der Punkte auf der neutralen Curve unter- 
halb der kritischen entspricht, stattfinden. 


1) W. Spring, Annales de Chim. et de Phys. (5) 22. p. 170. 1881. 
2) O. Lehmann, Wied. Ann. 40. p. 401. 1890. ~ 
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Grenzen des festen Zustandes. 


Die neutralen Curven verschiedener Eigenschaften können 
sich schneiden, doch müsste es ein ganz besonderer Zufall 
sein, wenn sich dieselben alle in einem Punkte schneiden. Nur 
in diesem, wohl nie eintretenden Falle würden für den Zu- 
stand entsprechend diesem merkwürdigen Schnittpunkte die 
Unterscheidungsmerkmale für den Zustandswechsel, bestehend 
in discontinuirlicher Aendernng der Eigenschaften, ihren Werth 
verlieren. 

Legt man die Discontinuität der Eigenschaftsänderungen 
den Entscheidungen über fest und flüssig zu Grunde, so kommt 
man zum Schluss, dass nur krystallisirte Stoffe sich im festen 
Zustande befinden. Denn soweit die Erfahrung reicht, tritt 
nur bei der Bildung von Krystallen eine discontinuirliche Eigen- 
schaftsänderung auf. Amorphe Stoffe sind als unterkühlte 
Flüssigkeiten zu betrachten, weil ihre Eigenschaften, soviel 
bekannt, ausgehend von Zustandsgebieten gewöhnlicher Flüssig- 
keitsviscosität bis zu solcher hoher Sprödigkeit, sich continuir- 
lich ändern. 

Der feste Zustand ist ferner dadurch charakterisirt, dass 
in demselben, wenn auch nicht immer alle Eigenschaften, so 
doch ein Theil derselben von der Richtung abhängen, der 
flüssige aber durch Gleichheit jeder Eigenschaft in jeder 
Richtung. 

Der feste Zustand ist der geordneter Bewegung, der flüssige 
und gasförmige Zustand sind die höchster Unordnung. 


Amorphe Stoffe. 


Sind amorphe Stoffe wirklich Flüssigkeiten von sehr 
grosser innerer Reibung, so dürfen dieselben keine Schmelz- 
wärme besitzen. In der That fand Hittorf!), dass die Ab- 
kühlungscurve des flüssigen Selens, welches bei 50° hart wird, 
continuirlich ist. Eine Verzögerung der Abkühlung durch 
Freiwerden einer Erstarrungswärme findet nirgends, auch nicht 
beim Hartwerden, statt. 

Die Viscosität unterkühlter Flüssigkeiten ändert sich beim 
Uebergang in den sogenannten amorphen Zustand augenschein- _ 
lich continuirlich. Gute Beispiele hierfür sind die Stoffe: 


1) Hittorf, Pogg. Ann. 84. p- 217. 1851. 
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Betol, Schmelzpunkt 95°, dieser Stoff wird bei nicht zu lang- 
samem Abkühlen zwischen — 10° und — 20° ein hartes Glas. 
Ferner erstarren beim Abkühlen Salicin, Phenolphtalein, Amyg- 
dalin, Rohrzucker etc. leicht zu harten Gläsern. 

Soweit unsere Erfahrung reicht, ist eine plötzliche Aen- 
derung irgend einer Eigenschaft beim Glasigwerden unter- 
kühlter Flüssigkeiten, die nicht zu den Gemengen gehören, 
unbekannt. Dagegen kennt man Gemenge, die wenigstens zum 
Theil krystallinisch sind und doch keine sprungweise Aende- 
rung ihrer Eigenschaften aufweisen. Die Stoffe dieser Gruppe, 
wie z.B. Wachs, besitzen ebenfalls keinen eigentlichen Schmelz- 
punkt, sondern erweichen allmählich, in einem flüssigen Magma 
enthalten sie aber krystallisirte Substanz. Die Isothermen 
und Isobaren dieser Stoffe besitzen aus naheliegenden Gründen 
bei den Drucken und Temperaturen, bei welchen die letzte 
Menge der krystallisirten Substanz verschwindet, einen Knick. 

In diesen Fällen tritt die Discontinuität erst in der Curve der 
Differentialquotienten auf; bei amorphen Stoffen fehlt dieselbe 
aber auch hier. 

Der Schmelzpunkt der stabilsten Modification des festen 

_ Stoffes wird immer höher liegen als der Erweichungspunkt 
des amorphen Stoffes. Nach Wöhler!) schmilzt krystallisirte 
Lithofellinsäure bei 205° und wird bei 105—110° ein hartes 

 amorphes Glas, Amygdalin vom Schmelzpunkt 200° wird bei 

- 125—130° und Rohrzucker vom Schmelzpunkt 160° bei 90 
bis 100° ein amorpher harter Stoff. 

Das Volumen des amorphen Stoffes und seine specifische 
Wärme ist, wie bei Flüssigkeiten, grösser als die des festen 
Stoffes. Dieses wird von der Erfahrung bestätigt. Doch kann 
bei Temperaturen unterhalb des zweiten Schmelzpunktes auch 
der umgekehrte Fall eintreten, weil sich die Volumenisobare 
der Flüssigkeit und des festen Stoffes bei niedrigen Tempe- 
raturen, bei welchen der feste Stoff nicht mehr stabil ist, 
schneiden können. Man hätte hier ein Mittel, eine minimale 
Temperatur, über welcher der zweite Schmelzpunkt liegen 
muss, zu bestimmen. 

Die Zahl der Stoffe, die wir bisher sowohl als krystalli- 


1) Wöhler, Liebig’s Ann. 41. p. 155. 1842. mil i 
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sirte, als auch als amorphe, glasige kennen, ist sehr beschränkt, 
weil die meisten Flüssigkeiten sich nicht stark unterkühlen 
lassen. Diese Fähigkeit hängt von zwei Factoren ab, von der 
Grösse der Krystallisationsgeschwindigkeit und von der Zahl 
der Krystallkerne, die sich während der Zeiteinheit in der 
Volumeneinheit spontan bilden. 

Ist letzter Factor gleich 1, so wird, wenn man '/,,,, der 
Volumeneinheit der Flüssigkeit auf den Zustand bringt, für 
den das spontane Krystallisationsvermögen gleich der Einheit 
ist, die Wahrscheinlichkeit der Bildung eines Krystallkerns 
in der Zeiteinheit nur !/ ,oo sein, es wird also sehr häufig ge- 
lingen, die Flüssigkeit bis zu diesem Zustand zu unterkühlen, 
trotzdem die Krystallisationsgeschwindigkeit der Flüssigkeit 
sehr gross sein kann. 

Andererseits kann das spontane Krystallisationsvermögen 
sehr erheblich sein; ist hierbei die Krystallisationsgeschwindig- 
keit gering, so wird es doch gelingen, die Flüssigkeit als Glas 
zu erhalten, in der sich Krystallkerne befinden, deren Zahl 
und Grösse von der Schnelligkeit der Abkühlung abhängt. 


Spontanes Krystallisationsvermögen. 

Man scheint allgemein der Meinung zu sein, dass das spon- 
tane Krystallisationsvermögen, die Anzahl x der in der Volum- 
einheit während der Zeiteinheit sich bildenden Krystallkerne, 
mit abnehmender Temperatur beständig zunimmt. Zählungen 
der Krystallkerne haben aber zu einem anderen Resultat ge- 
führt. Das spontane Krystallisationsvermögen besitzt ein sehr 
ausgeprägtes Temperaturmaximum, sodass nur innerhalb eines 
kleinen Temperaturintervalls die Zahl der sich spontan bilden- 
den Krystalle erheblich ist. Der spontanen Krystallbildung 
scheint ein bestimmter Werth der Anziehung der Molecüle 
untereinander günstig zu sein. 

Betol, der Salicylester des $-Naphtols vom Schmelpunkt 95°, 
wurde in ein dünnwandiges W-förmiges Glasröhrchen ge- 
bracht (14 cm Länge und 1,3 cbem Inhalt). Dasselbe wurde 
nach der Füllung an beiden Enden abgeschmolzen und an 
einem Stäbchen so befestigt, dass es im Bade horizontal 
zu liegen kam. Nachdem durch Eintauchen der Röhre 
in ein Glycerinbad von 100° der Inhalt desselben voll- 
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u 7 ständig verflüssigt war, wurde die Röhre in ein Bad der Tem- 

peratur getaucht. Nach zwei Minuten wurde es dann zur 
Entwickelung der bei niederen Temperaturen unsichtbaren 
kleinen Krystallkerne in ein anderes Bad von 75° gebracht. 
Die Temperatur 75° ist in diesem Falle zur Entwickelung 
sehr geeignet, weil erstens bei derselben die hier kleine 
Krystallisationsgeschwindigkeit ihr Maximum hat und weil das 
spontane Krystallisationsvermögen bei dieser Temperatur sehr 
gering ist, sodass sie den maximalen Werthen desselben gegen- 
über unbedenklich vernachlässigt werden darf. In dem Bade 
von 75° bildeten sich rasch kugelförmige Krystallaggregate, 
welche sehr deutlich sichtbar waren, da sie als weisse undurch- 
sichtige Kügelchen in der durchsichtigen Flüssigkeit schwammen. 
Nach einer Minute wurde zur Abzählung geschritten, in der 
dann folgenden Zeit wurde nie die Bildung einer neuen Kugel 
bemerkt. In beiden Versuchsreihen sind etwas abweichende 
Zahlen erhalten worden und zwar in der zweiten etwas 
grössere; hier war das Lumen des Rohres etwas grösser, das 
Volumen 1,9 com, die Expositionszeit bei der Temperatur ¢ 
aber kleiner, 1,5 Min. 


# —40 —25 —20 —10 —5 0 +5 +10 +15 +20 +30 +40 +50 
In 2 05 00 00 002 9 24 2 02 00 00 0,0 
In 0,0 0,0 3 26 2 0,0 


Man ersieht, dass das Maximum des spontanen Krystalli- 
sationsvermögens bei 10° liegt und dass das Krystallisations- 
vermögen in der Nähe desselben mit fallender Temperatur 
ausserordentlich schnell wächst, um etwas langsamer zu fallen. 
Bei der Unterkühlung auf — 25° und — 40° in der ätherischen 
Lösung fester Kohlensäure treten wieder einige Krystalle auf, 
Los doch wahrscheinlich nur deshalb, weil während der Abkühlung 
und dann folgenden Erwärmung die Flüssigkeit zu langsam 
durchs Gebiet der grossen Werthe des spontanen Krystalli- 
sationsvermögens geführt wurde. Bei den Temperaturen, bei 
welchen in der Tabelle 0,0 verzeichnet ist, trat weder nach 
_ einer Expositionszeit von 2 Min., noch nach einer solchen von 
20 Min. ein Krystall auf. 

Wie das spontane Krystallisationsvermögen von Bei- 
- mengungen, von der Symmetrie der verschiedenen physikalisch 
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isomeren Modificationen ein und desselben Stoffes, von der 
Natur der Flüssigkeit und vom Druck abhängt, ist fürs erste 
nicht untersucht worden. 

Jede Modification ein und desselben Stoffes wird ihr be- 
stimmtes Gebiet hohen spontanen Krystallisationsvermögens 
besitzen. Beim Aufsuchen und der Darstellung solcher Modi- 
ficationen sowie des amorphen Stoffes wird die Kenntniss der 
Lage dieser Maxima von Nutzen sein, weil nur, wenn diese 
bekannt ist, es möglich wird, durch schnelles Durchwandern 
des Temperaturgebiets des maximalen Krystallisationsvermögens 
der einen die Bildung dieser zu unterdrücken, und ausschliess- 
lich die andere zu erhalten. 


7 Krystallisationsgesch windigkeit. 

Als Krystallisations- oder Erstarrungsgeschwindigkeit wird — 
im Folgenden diejenige Strecke, um welche sich die Grenz- 
schicht zwischen den Krystallen und der unterkühlten Flüssig- 
keit in der Zeiteinheit verschiebt, verstanden werden. 

Ist die Unterkühlung kleiner als der Quotient aus der 
Schmelzwärme und der specifischen Wärme der festen Substanz, 
so scheiden sich aus der unterkühlten Flüssigkeit an der 
Grenzschicht Krystalle aus, zwischen denen sich noch Flüssig- 
keit befindet. Je tiefer unterkühlt wird, um so weniger 
Flüssigkeit wird zwischen den Krystallen zurückbleiben, und 
schliesslich wird bei jener Unterkühlung die Flüssigkeit an 
der Grenzfläche vollständig erstarren. Definirt man die Er- 
starrungsgeschwindigkeit in Anschluss an die Definition anderer 
Reactionsgeschwindigkeiten als diejenige Masse, welche sich 
in der Zeiteinheit an der Flächeneinheit der Grenzschicht 
bildet, so wird bei der Temperatur, bei welcher die Flüssig- 
keit vollständig erstarrt, die zweite Erstarrungsgeschwindigkeit 
gleich der ersten, multiplicirt mit der Dichte, sein. 

Früher!) ist an einem Beispiele, dem Benzophenon, gezeigt | 
worden, dass die Geschwindigkeit, mit der die Grenze zwischen 
festem und flüssigem Benzophenon in einer Röhre, gefüllt mit 
unterkühlter Flüssigkeit, sich verschiebt, anfangs mit der Unter- 
kühlung wächst. Von 15° Unterkühlung an wird die Erstarrungs- 


1) G. Tammann, Ueber die Erstarrungsgeschwindigkeit, p. 3 bei 


Laackmann in Dorpat, April 1897. or Ber 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 62. a 9 , 
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geschwindigkeit constant (beim Benzophenon 55 mm pro 
Minute) und bleibt es bis zu einer Unterkühlung, die gleich 
ist der Schmelzwärme dividirt durch die specifische Wärme 
des festen Stoffes. Bei noch weiterwachsenden Unterkiihlungen 
nimmt die Erstarrungsgeschwindigkeit ab. Beim Benzophenon 
liegt die Temperatur, bei welcher die Erstarrungsgeschwindig- 
keit, abzunehmen anfınge, wenn keine Wärme bei der Erstarrung 
durch Leitung verloren ginge, bei — 40, 90° unter dem Schmelz- 
punkte. Thatsächlich begann die Erstarrungsgeschwindigkeit 
in einem Rohr von 2 mm innerem Durchmesser bei —20° und 
in einem solchen von 0,2 mm Durchmesser bei 0° zu fallen. 
Um den fallenden Theil der Geschwindigkeitscurve bequem 
verfolgen zu können, wurde ein anderer Stoff aufgesucht, 
dessen Erstarrungsgeschwindigkeit in diesem Gebiet bequemer 
gemessen werden konnte. Ein solcher Stoff ist das Betol. 
Die Erstarrungsgeschwindigkeit des Betols wurde in U- 
förmigen Röhren, welche Theilstriche von 10 zu 10 mm tragen, 
gemessen. Nachdem das Betol in der Röhre geschmolzen war, 
wurde das Rohr in ein Bad getaucht, dessen Temperatur in 
der ersten Verticale verzeichnet ist. Nach 10 Minuten wurde 
dann das unterkühlte Betol mittelst eines mit festem Betol 
inficirten Platindrahtes geimpft. Von der Impfstelle aus ent- 
wickelte sich ein Krystallconglomerat, dessen sichtbare Grenze 
gegen die Flüssigkeit vollkommen scharf war. Mit der Zeit 
verschob sich die Grenze. Die Zeit, welche während des 
Durchganges durch zwei Theilstriche verging, konnte mit 
einem Fehler von höchstens 4 Proc. festgestellt werden. 


Erstarrungsgeschwindigkeiten des Betols vom Schmelzpunkt +95° in mm 
pro Minute. 


Röhre I Röhre II Röhre III 
Temperatur Durchm. d. Lumens Durchm. d. Lum. Durchm. d. Lum. 
des 5 mm 2 mm 0,2 mm 
Bades Wandstärke 0.4 mm Wandst.1 mm Wandst. 1,5 mm 
85° 0,143 0,108 


0,32 
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Zwischen 95 und 85° bildet sich nach der Impfung nicht 
eine zusammenhängende strahlige Masse, sondern einzelne feine 
Nadeln, welche, indem sie in der Flüssigkeit untersinken, be- 
ständig wachsen. Von 85° an kann die Erstarrungsgeschwindig- 
keit bestimmt werden. Dieselbe wächst zuerst mit abneh- 


mender Temperatur und erreicht 20° unter dem Schmelzpunkt 
einen Werth, welcher bis 25° unter dem Schmelzpunkt constant — 


bleibt und von der Röhrenweite nur wenig abhängt. Beim 


Benzophenon erstreckt sich dieses Gebiet über 50°, innerhalb 


desselben war die Erstarrungsgeschwindigkeit bis auf 2 Proc. 
unabhängig von der Art der Röhre. Genügt die bei der Er- 


starrung frei werdende Wärme nicht mehr, um die feste sich — 


bildende Substanz auf die Temperatur des Schmelzpunktes zu 
erheben, so beginnt die Abnahme der Erstarrungsgeschwindig- 
keit. Da der Wärmeverlust im breiteren Rohr relativ geringer 
sein wird als im engen Rohr, so wird bei derselben Bad- 
temperatur die Temperatur der Grenzschicht im breiteren 
Rohr die Badtemperatur um mehr übertreffen als im engen 
Rohr. Infolge dessen wird bei gleicher Badtemperatur die 
Geschwindigkeit mit dem Lumen der Röhre abnehmen. Die 
wahre der Badtemperatur entsprechende Erstarrungsgeschwindig- 
keit würde man erst dann erhalten, wenn man aus genügend 
vielen Beobachtungen in Röhren verschiedenen Lumens und 
verschiedener Wandstärke die Geschwindigkeit in einem Rohr 
von unendlich kleinem Lumen und unendlich kleiner Wand- 
stärke extrapoliren würde; oder man könnte die Erstarrung 
in sehr dünnen Schichten auf Substanzen verschiedenen Leit- 
vermögens vor sich gehen lassen, und dann einen Grenzwerth 
für die Badtemperatur ermitteln. 

Im Intervall von 60—30° nimmt die Geschwindigkeit 
proportional der Temperaturdifferenz zwischen Badtemperatur 
und Schmelzpunkt ab. Die Geschwindigkeiten, bezogen auf 
die wahren zu ihnen gehörigen Temperaturen, müssen viel 
schneller abnehmen. 

Je geringer die Erstarrungsgeschwindigkeit, um so voll- 
ständiger wird die bei der Erstarrung freiwerdende Wärme 
durch Leitung abgeführt, sodass man bei sehr geringen Ge- 
schwindigkeiten eher hoffen darf, die Abhängigkeit der Er- 
starrungsgeschwindigkeit von der Temperatur zu erfahren. 
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Aus diesem Grunde wurden die Messungen der Erstarrungs- 
geschwindigkeiten des Betols bei niederen Temperaturen weiter 
fortgesetzt. Diese Geschwindigkeitsmessungen der Erstarrung 
des Betols sind zur Orientirung angestellt worden, dieselben 
mussten auf Platten verschiedener Wärmeleitfähigkeit wieder- 
holt werden. 

Etwas Betol wurde auf einem Objecttriger geschmolzen 
und mit einem Deckgläschen bedeckt. Während der Abküh- 
lung bildeten sich einige Krystallkerne, von denen aus regel- 
mässig die weitere Erstarrung concentrisch vor sich ging. Zur 
Abkühlung des Mikroskopes wurde dasselbe in zwei ineinander 
gestellte Glascylinder placirt. Der Zwischenraum zwischen 
beiden konnte mit Eis oder Wasser verschiedener Temperatur 
gefüllt werden. Nachdem der Objectträger unter das Mikroskop 
gebracht war, wurde in den Innenraum ein Thermometer und 
einige Gläschen mit Chlorcalcium gestellt, der Cylinder oben 
geschlossen, sodass das Ocular des Mikroskops herausragte, 
und mit den Messungen der Geschwindigkeiten am Ocular- 
mikrometer begonnen. 

Von den Messungen wurden alle, bei denen die Temperatur 
sich um mehr als 0,5° in einer halben Stunde änderte, 
verworfen. In folgender Tabelle sind unter ¢ die Temperaturen 
des Mikroskops, unter o die Erstarrungsgeschwindigkeiten des 
Betols in Millimetern pro Minute notirt. Man ersieht, dass 
sich die Erstarrungsgeschwindigkeit nicht durch die Formel 
o =-o, e47-7VJ/TT,, in der A von der Temperatur unabhängig 
ist, darstellen lässt. Besseren Anschluss giebt die Formel 


ge ™,A=65 ge 7, A= 64650 
at 00 0,0233 0,0220 0,0121 
1980 0,0218 0,0210 _ 
1690 0,0182 0,0106 0,0060 
1125 0,0088 0,0028 0,0033 
8,00 0,0012 0,0013 0,0017 
4,75 0,00062 0,00062 0,00062 


_ Die Erstarrungsgeschwindigkeit o in Abhängigkeit von 
der Temperatur kann wie jede Reactionsgeschwindigkeit durch 
einen Ausdruck der Form /o=—f(7)/7 + const. dargestellt 
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werden. Hier ist f(7) eine Temperaturfunction, die mit. der 
Schmelzwärme gleichzeitig ihr Vorzeichen wechselt. Anfangs 
ist beim oberen Schmelzpunkt f(7) negativ, dann nimmt o 
mit der Temperatur ab. Wird die Schmelzwärme = 0, so wird 
lo = const. Nun beginnt f(7) wachsende positive Werthe an- 
zunehmen, infolge dessen nimmt o weiter ab, bis bei 7=0 
lo=— mw und o=(0 wird. Bei der Temperatur, bei welcher 
die Schmelzwärme Null wird, besitzt die Isobare der Erstar- 
rungsgeschwindigkeiten einen Wendepunkt. 


q Der zweite Schmelzpunkt. 


Aus der Schmelzdruckscurve folgt, dass jeder Stoff bei 


ein und demselben Druck zwei Schmelzpunkte haben kann. 
Der eine derselben, der obere beim Druck p=1 Atm. ist all- 
gemein bekannt. Der zweite wird, da dr/dt 0,5 Proc. bis 
1 Proc. des Werthes von r beträgt, 200—400° unterhalb des 
oberen liegen. Soweit unterhalb des ersten Schmelzpunktes 
sind wohl die meisten Flüssigkeiten so viscos, dass man die- 
selben in diesem Zustande als Gläser bezeichnen wird. Der 
obere Theil der Schmelzdruckscurve IV, 1, II giebt die Drucke 
und Temperaturen, bei welchen die Flüssigkeit geringerer 
innerer Reibung mit dem krystallisirten Stoffe im Gleich- 
gewicht ist, der untere Theil If, III, IV giebt dagegen die 
Temperaturen und Drucke, bei denen der krystallisirte Stoff 
mit der glasartigen Flüssigkeit im Gleichgewicht ist. 

Den zweiten Schmelzpunkt hat beim Selen O. Lehmann 
einmal beobachtet. Erwärmt man das gewöhnliche amorphe 
Selen, so wird es bei + 50° weich, bei90° beginnen in der rothen 
Flüssigkeit sich graue Krystalle zu entwickeln. Bei weiterem Er- 
hitzen erfüllen die Krystalle das ganze Gesichtsfeld im Mikroskop 


und bei noch stärkerem Erhitzen schmilzt bei 217° die ganze 


Masse zu einer kaum mehr durchsichtigen dunklen Flüssigkeit. 

Nach Lehmanns!) eigenen Worten beobachtete er bei 
der Abkülung folgendes: „Lässt man nun wieder langsam ab- 
kühlen, so treten erst die Sphärokrystalle der grauen Modi- 
fication auf und während diese sich langsam, aber beständig 
wieder verkleinern, nimmt auch die dunkle Färbung der 
Flüssigkeit rasch ab und wir erhalten schliesslich wieder die 


1) O. Lehmann, Molecularphysik 1. p. 712. Pen a 
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ursprüngliche hellrothe Flüssigkeit, welche bei fortgesetzter 
Abkühlung zu der gewöhnlichen amorphen rothen Modification 
erstarrt “ 

Ist die Schmelzwärme gering und dr /d7 relativ gross, so 
können beide Schmelzpunkte stark zusammenrücken. Ein 
solcher Fall scheint, nach der Beschreibung Raoult Pictet’s?) 
zu urtheilen, beim Chloroform vorzuliegen. Das Chloroform 
erstarrt nach Pictet bei —68,5, bei weiterem Abkühlen auf 
—81° schmilzt es wieder. Bevor man die Temperatur —80°, 
bei welcher das bei —68,5 erstarrte Chloroform sich wieder 
verflüssigt als zweiten Schmelzpunkt desselben zu betrachten 
sich entschliesst, muss gezeigt werden, dass ein bei —68,5 
gebildeter Krystall bei einer Temperatur etwas über dem 
zweiten Schmelzpunkt wächst. Mit anderen Worten, dass das 
krystallisirte Chloroform, welches bei — 68,5 schmilzt, mit 
dem Stoffe, der bei —81° schmilzt, identisch ist. 

Handelt es sich hier um zwei Schmelzpunkte, so wird 
beim Impfen der auf eine Temperatur oberhalb des Punktes 
der kritischen Curve für den Druck 1 Atm. unterkühlten 
Flüssigkeit die Temperatur bis — 68,5 steigen, dagegen beim 
Impfen der unterhalb seines kritischen Punktes unterkühlten 
Flüssigkeit die Temperatur unter Bildung desselben festen 
Chloroforms auf —80° sinken. 

Obwohl folgender Versuch kein entscheidendes Resultat 
ergab, so mag derselbe doch angeführt werden, um die 
Schwierigkeiten zu illustriren, auf die man bei der Bestimmung 
des zweiten Schmelzpunktes häufig stossen wird. 

Lithofellinsäure vom Schmelzpunkt 205° wurde auf einem 
Objecträger geschmolzen und mit einem Deckgläschen bedeckt. 
Beim Abkühlen bilden sich spontan einige zerstreute Krystalle. 
Nach dem Abkühlen auf Zimmertemperatur hatten sich in der 
glasigen Masse an einigen Stellen Sprünge gebildet. Am 
zweiten Tage nach der Schmelzung wurden die Abstände einer 
Krystallspitze von zwei Marken, von denen die eine den 
Krystall senkrecht zu seiner Längsaxe, die andere in 
derselben Richtung die glasige Masse vor der Krystallspitze 
durchsetzte, gemessen. Im Verlaufe von 6 Tagen war der 


DR, Pietet, Ztschr. f. physik. Chem. 16. p. 422—425. 1895. 
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Abstand der Spitze von der ersten Marke um 0,3 Theilstriche 
am Ocularmikrometer = 0,003 mm kleiner und der von der 
zweiten Marke um 0,002 mm grösser geworden. Am 7. Tage 
trat eine plötzliche Annäherung der beiden Marken um 
0,003 mm ein; innerhalb der folgenden sechs weiteren Beobach- 
tungstage blieben die Abstände der Spitze von den Marken 
ungeändert. Es bleibt also unentschieden, ob die Lithofellin- 
säure bei 20° schmilzt oder erstarrt. Jedenfalls kann ihre 
Schmelzgeschwindigkeit bei 20° nicht mehr als 0,0000002 mm 
pro Minute betragen. 

Ist die Erstarrungsgeschwindigkeit schon vor Erreichung 
der Temperatur des entsprechenden Punktes auf der kritischen 
Linie sehr gering geworden, so ist wenig Hoffnung vorhanden, 
den zweiten Schmelzpunkt in kurzer Zeit zu bestimmen, da 
die Erstarrungsgeschwindigkeit mit der Temperatur beständig 
abnimmt. 

Die Fälle, in denen die Erstarrungsgeschwindigkeit beim 
zweiten Schmelzpunkt noch einigermaassen erhebliche Werthe 


besitzt, sind offenbar selten, sodass es ganz verständlich ist, = 


dass der zweite Schmelzpunkt lange der Beobachtung entging, \ 
besonders da man denselben nicht gesucht hat. Alsman dann | 
denselben in zwei Fällen zufällig fand, hat man diese Beob- 
achtungen in ihrer Bedeutung nicht genügend gewürdigt, oder 
dieselben, wie Pictet es that, in ganz anderer Weise zu deuten 
gesucht. 


Die bestimmenden Ordinaten der Grenzcurve des festen Zustandes. 


Von der Schmelzdruckcurve sind bisher nur Stücke im 
Quadranten 1 bekannt, und zwar hat sich nach den zuver- 
lässigsten Messungen herausgestellt, dass in diesem Quadranten 
die Curve anfangs ein beträgliches Stück geradlinig verläuft. 
Ich erlaube mir hier eine Stelle aus einem Briefe von Carl 
Barus anzuführen, welche den Zustand unserer Kenntnisse 
betreffs der Schmelzdruckcurve trefflich bezeichnet. „Die Ver- 
suche Damiens!) erscheinen mir sehr unzuverlässig, z. B. soll 
für Naphtalin d7/dp=0 bei 1157 Atm. werden. Ich habe 
selbst bei 2000 Atm. weniger als !/, des (v’ — v’) heraus- 


1) Damien, Compt. rend. 112. p. 785. 1891. I nit 
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296 G. Tammann. 
pressen können. Bei Paraffın ist 285 Atm., Paratoluidin 
166 Atm., Diphenylamin 143 Atm. für d7/dp = 0 von Damien 
angegeben worden. Diese Körper habe ich auch bearbeitet. 
Ueberall hat man sich vor Unterkühlungen zu hüten. Z. B. 
schmilzt Paratoluidin bei 43°, unterkühlt man es bis 28°, 
so kann man darauf losdrücken, ohne dass irgendwas fest 
wird. Ich ging bis 400 Atm. Bei Thymol am Schmelzpunkt 
wären etwa 2000 Atm. nothwendig, damit d7T/dp=0 wird. 
Unterscheidet man nicht zwischen Schmelzen und Gefrieren scharf, 
so kann man jede Relation herausbekommen. Ich habe daher 
solche Resultate wenig beachtet, und glaube, dass man nur 
durch Bestimmungen der Isothermen der Flüssigkeit und des 
festen Stoffs näher zum Ziel kommen kann. Bisher sind nur 
zwei Stoffe durchgearbeitet worden. Amagat!) untersuchte 
Kohlenstofftetrachlorid und fand beim : 
Druck p Atm. 210 620 900 1160 
den Schmelzpunkt zu — 19,5 0,0 10,0 19,5 

Der Verlauf der Grenzcurve ist also anfangs convex nach 
unten, später bei 0—19,5° ungemein gerade. Ausserdem ist 
beim Naphtalin?) bis fast 2000 Atm. der Verlauf auch grad- 
linig.“ 

Bei den bisher sorgfältig untersuchten Beispielen liegt 
das Maximum I der Schmelzdruckcurve bei sehr hohen Drucken 
weit über 10000 Atm. Da Apparate, die über 5000 Atm. 
noch dicht halten, wohl fürs erste nicht herzustellen sind, 
ist bei diesen Stoffen das Maximum nicht erreichbar. Es 
fragt sich nun, wie die Stoffe beschaffen sein müssen, bei 
welchen am meisten Aussicht vorhanden ist, das Maximum 
schon bei relativ niedrigen Drucken zu erreichen. 

Gesetzt, die Continuität der thermodynamischen Flächen 
des festen und flüssigen Stoffs besteht und die Isotherme der 
Flüssigkeit lässt sich durch eine Gleichung der Form 
B+p 
B+1 
darstellen®), dann ist die Isotherme des festen Stoffs durch die 
Gleichung 


(1) v=1- alog 


1) Amagat, Compt. rend. 105. p. 165. 1887. 
2) Carl Barus, Bull. of Geological Survey, Nr. 96. 1892. 
3) Ztschr. f. physik. Chem. 17. p. 627. 1895. - 
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997 
B+AK+1 

gegeben. Hier bedeutet — 4v die Contraction, welche bei der 
Krystallisation eintritt. 

(3) 4v = alog ——— 


v’ = 1— Av-— alog 


Aus dieser Gleichung kann AK, der Zuwachs des inneren 
Druckes bei der Krystallisation, berechnet werden. 

Eliminirt man aus (2) und (3) Av und fragt sich, bei 
welchem Druck sich beide Isothermen schneiden, v’ = v” wird, 
so erhält man für diesen Druck, der zum maximalen Schmelz- 
punkt gehört 


(4) p= BAK+(A4K%— B. 


Besitzt ein Stoff bei seinem Schmelzpunkt die Com- 
pressibilität des Wassers bei 20°, so ist B ca. 2500 und be- 
trägt die Ausdehnung des Stoffes beim Schmelzen 3 Proc. des 
Volumens des festen Stoffs beim Schmelzpunkt unter dem 
Druck p = 1, so ergiebt sich 4K zu 625 Atm., demnach ist 
für einen solchen Stoff der Druck des maximalen Schmelz- 
punktes 1,950,000 Atm. 

B wird um so kleiner, je grösser die Compressibilität ist, — 
diese wächst bei verschiedenen Stoffen mit der Dampfspannung. 
Derjenige Stoff, welcher bei seinem Schmelzpunkt die grösste 
Dampfspannung besitzt, ist wohl die Kohlensäure, welche beim 
Schmelzpunkt — 57° einen Dampfdruck von 5 Atm. besitzt.') 
Bund AK sind aber bei diesen Temperaturen für die Kohlen- 
säure nicht bekannt. Von anderen hier in Betracht kommen- — 
den Stoffen wären noch zu nennen PR 


Schmelzpunkt Siedepunkt 
Hexachlorkohlenstoff + 187° + 187 ud 
Cyan — 384° — 21 
Chloreyan - 6 +14 
Stickstofftetroxyd 20 + 22 
Borneol + 198 


Es scheint wohl möglich für ein besonders günstiges Bei- 
spiel, nicht nur das Maximum der Grenzcurve zu erreichen, 
sondern auch über dasselbe auf den fallenden Ast zu gelangen. 


1) K. Prytz, Phil. Mag. 39. p. 308. 1895. 
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Wäre in solch einem Falle die Schmelzwärme gering und ihre 
Abnahme mit der Temperatur gross, so liessen sich wohl auch 
die Quadranten 3 und 4 des unteren Theils der Grenzcurve 
weiter verfolgen, wenn die Erstarrungsgeschwindigkeit genügend 
grosse Werthe besitzt. 

Vergleichen wir zum Schluss die Grenzcurve des gas- 
förmigen und flüssigen Zustandes mit der des flüssigen und 
festen Zustandes, indem wir von der Differentialgleichung der 
Dampfdruckcurve 


dp 


ausgehen. 

Bei der Dampfdruckcurve nimmt PER die 
Verdampfungswärme / und die Differenz der Volumina des 
Dampfes und der Flüssigkeit mit steigender Temperatur ab. 
Beide werden beim kritischen Punkt Null. An diesem Punkte 
endet die Dampfdruckcurve in einer Spitze, da hier d7/dp = ! 
wird. (Die Curve 4 im Diagramm I giebt eine Dampfdruck- 
curve.) 

Beide Zustände, sowohl der gasförmige als auch der 
flüssige, zeichnen sich durch die vollkommene Unordnung ihrer 
Molekularanordnung aus. Infolge dessen werden, wenn / = 0 
ist, die Potentiale der inneren Kräfte für gleiche Massen in 
beiden Zuständen gleich und somit auch die Volumina gleicher 
Massen. 

Bei der Schmelzdruckcurve werden aber die Schmelz- 
wärme r und v’ — v” nie gleichzeitig den Nullwerth annehmen 
können, da ja die Anordnung der Molecüle in beiden Zuständen 
erfahrungsgemäss verschieden ist. 

Der Endpunkt der Dampfdruckcurve, für den / = ist, 
wird als kritischer Punkt bezeichnet, weil bei Temperaturen 
oberhalb desselben der flüssige Zustand nicht stabil ist, und 
weil bei Temperaturen unterhalb desselben und bei Drucken, 
die grösser sind als der zum kritischen Punkt gehörige Druck, 
der gasförmige Zustand nicht mehr stabil ist. 
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Bei der Schmelzdruckcurve tritt ein solcher kritischer 
Punkt mit allen Eigenschaften des der Dampfdruckcurve nicht 
auf, dafiir aber eine kritische Linie lings der r = 0 ist, die 
Volumendifferenz aber von einem Maximum bis 0 abnimmt, 
und dann wieder wächst. Auch hier ist also ein Zustands- 
punkt vorhanden, für den gleichzeitig vo’ =v" und r Null 
werden, doch liegt derselbe innerhalb der Grenzcurve. 
Während beim kritischen Punkt alle Eigenschaften des Dampfes 
und der Flüssigkeit gleich werden, braucht dieses bei letzterem 

Dorpat, 18./30. Juni 80. 

(Eingegangen 4. Juli 1807) 
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6. Ueber die Vorgänge im Inductionsapparat; 
von B. Walter. 


Trotzdem der Bau der Inductionsapparate bereits auf 
eine sehr hohe Stufe der Vollkommenheit gebracht ist, lässt 
doch die Theorie dieser interessanten Maschinen noch in 
wancher Beziehung zu wünschen übrig. Denn wenn man sich 
natürlich auch über die in denselben abspielenden Vorgänge 
im allgemeinen klar ist, so herrschen doch über die Zahlen- 
werthe der dabei in Betracht kommenden electrischen Grössen, 
wovon natürlich in erster Linie die secundäre Spannung von 
Wichtigkeit ist, noch ganz unsichere Vorstellungen. Ferner 
scheint auch die Bedeutung des von Fizeau eingeführten 
Condensators noch nicht in ihrem vollen Umfange aufgeklärt; 
denn, wenn bisher allgemein angenommen wird, dass dieses 
Zubehör nur den Zweck hat, dass es den primären Oefinungs- 
strom in sich hinein und also vom Oeffnungsfunken wegziehen 
soll, um so die Zeitdauer des letzteren abzukürzen, so ist 
nach dieser Auffassung die Thatsache nicht zu verstehen, dass der 
Condensator unter Umständen auch zu gross genommen werden kann. 

Da diese letztere Thatsache bisher überhaupt noch wenig 
bekannt zu sein scheint, so soll sie zunächst durch einige 
Versuche belegt werden. Dieselben wurden mit einem 30 cm- 
Funkeninductor von M. Kohl in Chemnitz angestellt, einem 
Apparate, der wegen seiner ganz hervorragenden Wirksamkeit 
bei den in dieser Abhandlung zu beschreibenden Messungen 
und Beobachtungen vorzugsweise zur Verwendung kam.!) Für 
den vorläufigen Zweck genügt es, zu erwähnen, dass die Unter- 
brechung des primären Stromes durch einen besonderen kleinen 
Motor bewirkt wird, welcher einen Silberstift nach Art der 
Nadel einer Nähmaschine auf und ab bewegt, wobei der letztere 
mit dem Quecksilber eines untergestellten Gefässes abwechselnd 
in und ausser Contact gebracht wird. Ueber dem Hg befindet 


1) Derselbe wog nicht ganz halb soviel wie ein 25 cm-Funken- 
inductor einer anderen bekannten Firma und gab trotzdem sowohl quali- 
tativ wie quantitativ eine erheblich stärkere Wirkung als dieser. 
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sich eine mehrere Centimeter hohe Schicht von Petroleum, 
welche das Erléschen des Oeffnungsfunkens ganz erheblich 
beschleunigt und demnach auch die secundäre Funkenlange ~ 
des Inductors ausserordentlich erhöht. 

Für die zunächst zu beschreibenden Versuche wurde nun 4 


der Motor nicht in Gang gesetzt, sondern der Strom dadurch 
geschlossen und geöffnet, dass ich den Silberstift einfach mit 7 
der Hand in das Hg hineintauchte, ihn dann einige Secunden 
darin liess und schliesslich schnell wieder herauszog. Spannung rn 
und Widerstand im primären Stromkreise waren so regulirt, 
dass der Inductor mit seinem gewöhnlichen, ihm vom F abri- 


kanten beigegebenen Condensator — von 0,22 Mikrofarad 
em: 
30 _ = 
x — 
‘ 
4 
H eid 
Fig. 1. 
Capacität — eben seine volle Schlagweite von 30 cm erreichte. 


Diese Schlagweite wurde dann als „eben erreicht‘ angesehen, 
wenn bei zehnmaligem Herausziehen des Stiftes der secundäre 
Funke 8—9 mal übersprang und 1—2 mal aussetzte. Als 
Funkenstrecke diente eine positive Spitze mit einer gegenüber- 
stehenden negativen Platte von 15 cm Durchmesser. 

Sodann wurden, um nunmehr die oben erwähnte That- 
sache, dass der Condensator eines Inductionsapparates auch 
zu gross werden kann, durch Versuche zu belegen, dem unsrigen 


1) Es braucht wohl nicht besonders betont zu werden, dass überall 
da, wo es auf die Entwickelung einer auch nur einigermaassen hohen 
Spannung ankommt (also z. B. beim Betriebe von Röntgenröhren), der 
Schliessungsinductionsstrom überhaupt nicht mehr zur Geltung gelangt. 
Bei unserem Apparate z. B. betrug die secundäre Funkenlänge bei der 
Schliessung nur Bruchtheile eines Millimeters! ph 
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302 B. Walter. _ 
statt seines eigenen Condensators nach und nach solche von 
verschiedener Capacität zugeschaltet und jedesmal unter sonst 
unveränderten Verhältnissen die ‚eben erreichte‘ secundäre 
Funkenlänge bestimmt. Die Resultate dieser Beobachtungen 
sind in der Tab. I und noch übersichtlicher in der Curve der 
Fig. 1 dargestellt, wobei f, die secundäre Funkenlänge in Centi- 
meter und C, die Capacität des zugehörigen Condensators = 

Mikrofarad darstellt. 


Tabelle LI. 1 

Abhängigkeit der secundären Funkenlänge (f) von der Capaeität (C,) 
des primären Condensators. 

C, 0,0 0,006 0,012 0,025 0,05 0,1 02 04 06 09 10 1,2 

fe 35 10 18 25 27 28 30 27 23 18 16,5 14,5 

Man sieht, dass die Funkenlänge unseres Apparates mit der 
Zunahme der Grösse des Condensators von 0 bis etwa 0,05 Mikro- 
farad sehr schnell, von da bis zu 0,2 Mikrofarad zwar weiter 
aber nur sehr allmählich wächst, um von hier ab bei noch weiter 
zunehmender Capacität langsam und ziemlich gleichmässig ab- 
zunehmen. 

Woher kommt diese merkwürdige Umkehr? Es lag die 
Vermuthung nahe, dass jene bekannten Schwingungen, welche 
sich unter gewissen Bedingungen in einem Stromkreise mit 
Capacität und Selbstinduction ausbilden, dabei eine Rolle 
spielen könnten, eine Vermuthung, die denn auch bald durch 
die nähere theoretische Betrachtung des vorliegenden Falles 
zur Wahrscheinlichkeit und schliesslich durch den experimen- 
tellen Nachweis der Schwingungen zur Gewissheit erhoben 
wurde. 

Ich gehe jetzt sofort zur systematischen Darlegung der 
Vorgänge im Inductionsapparate über und beginne mit der 
Theorie des Schliessungsstromes, der allerdings, wie schon er- 
wähnt, nicht durch seine Inductionswirkung, sondern nur da- 
durch von Wichtigkeit ist, als es hier nur gilt, den beim Be- 
ginn der Oeffnung des Stromes nothwendigen Zustand des 


Apparates möglichst gut und richtig vorzubereiten. yee 


I. Der Schliessungsstrom. 
Die Fig. 2 stellt schematisch den primären Stromkreis 
dar, und zwar bedeuten darin Z, die Stromquelle, U den 


Unterbrecher, 2, J, die primäre Wickelung und C, den Con- 


3 
.r 
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densator. Zugleich möge E, die Grösse der ursprünglichen 


electromotorischen Kraft in Volt, R, den Widerstand des 
ganzen Stromkreises in Ohm, rt den Selbstinductionscoeffi- 
cienten der primären Rolle in Henry (Quadrant) und C, die 
Capacität des Condensators in Farad bedeuten. 

Der letztere kommt nun beim Schliessen des Stromes, da 
dann an den beiden Enden seiner Zuführungsdrähte keine 
Potentialdifferenz herrscht, überhaupt nicht in Betracht und 
die Ausbildung des Stromes i, geschieht mithin einfach nach _ j 
der Differentialgleichung: 
worin M den gegenseitigen Inductionscoefficienten der beiden 
Rollen und :, die jeweilige Stärke des 
in der secundären Rolle auftretenden In- 
ductionsstromes darstellt. Solange nun 
aber die letztere geöffnet ist — und das 
ist sie ja für den Schliessungsstrom fast 
für jede Verwendungsweise des Appa- 


Inductionsapparat. 
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rates — kann man i, und demnach Fig. 2. 
auch di,/dt gleich Null setzen und die lee 
obige Gleichung wird demnach noch — sth weer 
(2) Ri, = 
eine Gleichung, deren Integral bekanntlich 
R 

Mi . &£, 


ist. Um die Bedeutung derselben erörtern zu nai, muss 
ich vorgreifend die Thatsache erwähnen, dass die bei der Oeff- 
nung des primären Stromes erreichte secundäre Funkenlänge 
direct proportional ist dem maximalen Werthe, welchen der 
Schliessungsstrom i, beim Beginne der Oeffnung erreicht hat, 
und welchen ich künftig mit J, bezeichnen werde. Bei un- 
serem Kohl’schen Instrumente z. B. musste für eine ge- 
wünschte Funkenlänge von 30 cm der Werth von J, mindestens 
die Grösse von 5,8 Amp. haben. Es war dagegen gleichgültig, 
ob man die primäre Betriebsspannung zu 4 oder zu 110 Volt 
nahm. Der Grund für diese Erscheinungen wird später klar 
werden, hier interessirt uns vorläufig nur die Thatsache. 
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Es lehrt nämlich die Gleichung (3) — und darin besteht 
eben ihr Werth —, welche Zeit dazu erforderlich ist, damit 
der primäre Strom jene kritische Stärke J, erlangt, sodass 
sie mithin auch darüber Auskunft giebt, wie hoch man die 
Betriebsspannung Z, zu nehmen hat, wenn man bei gegebener 
Geschwindigkeit des Unterbrechers bei jeder Unterbrechung 
noch die volle Funkenlänge erzielen will. 

Einige Beispiele mögen dies erläutern und zugleich die 
Richtigkeit der Gleichung (3) darthun. Zu diesen Berech- 
nungen bedürfen wir zunächst der Zahlenwerthe der Con- 
stanten R, und Z,. Von diesen ergab sich R, — hier ledig- 
lich als der Widerstand der primären Rolle betrachtet — 
zu 0,56 2, die Grösse Z, dagegen ist im Grunde genommen 
keine Constante, sondern hängt, da die primäre Rolle einen 
Eisenkern umschliesst, von der Stärke des im Entstehen be- 
griffenen magnetischen Feldes oder also von der angewandten 
primären Maximalstromstärke J, ab.!) Bei der Wichtigkeit der 
Grösse Z, — auch für spätere Rechnungen — wurden die 
Werthe derselben für eine grosse Reihe von Maximalstrom- 
stärken J, zwischen 0 und 7 Amp. bestimmt, wobei sich die 
Zahlen der folgenden Tab. II ergaben. 


Tabelle I. 
Abhängigkeit des primären Selbstinductionscoefficienten L, von der 
primären Maximalstromstärke J,. 
J, 0,02 01 085 095 21 2,85 34 45 56 6,6 
L, 0,076 0,085 0,092 0,108 0,120 0,122 0,123 0,122 0,116 0,109 


Dabei sind die J, in Ampere und die Z, in Henry an- 
gegeben. Man sieht, dass Z, bis zu 4 Amp. hin zunimmt, 
um dann wieder langsam abzunehmen. In unserem Falle, wo 
wir die Wirkungsweise des Apparates in seiner vollen Kraft- 
entfaltung betrachten und wo demnach J, = 6 Amp. zu setzen 
ist, haben wir mithin Z, = 0,113 zu nehmen, und können also 
nun an die Berechnung der Beispiele herantreten. 

Zunächst ist hier von Interesse, dass schon eine Be- 


1) Das Vorhandensein des Eisenkernes wurde auch mittels Durch- 
leuchtung der primären Rolle mit Röntgenstrahlen festgestellt. Natürlich 
liess sich auf diese Weise überhaupt ein ziemlich genauer Ueberblick 
über den inneren Bau der Rollen erhalten. 
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triebsspannung von 4 Volt geniigen muss, um dem Apparate 
einen Funken von 30 cm entnehmen zu können, denn der primäre 
Widerstand beträgt nur 0,56 2, und es ist (4/0,56) > 6 Amp. 
Der Versuch bestätigt dies in der That; die Gleichung (8) 
lehrt uns aber ferner, dass die Anwendung einer so niederigen 
Spannung nicht empfehlenswerth ist, weil nach ihr der Schlies- 
sungsstrom die nothwendige Maximalstärke von 6 Amp. unter 
den gegebenen Verhältnissen erst nach 0,36 Sec. erreichen 
kann, sodass also in diesem Falle höchstens zwei Unter- 
brechungen in der Secunde vorgenommen werden können, wenn 
man. bei jeder die volle Funkenlänge erzielen will. Zu der 
für den Schliessungsstrom nothwendigen Zeit hat man nämlich 
bei diesen Berechnungen stets auch noch die für die Dauer 
der Oeffnung nöthige hinzuzurechnen, die günstigenfalls viel- 
leicht auf !/, der ersteren zu bringen ist. 

In der Regel verlangt man eben eine erheblich schnellere 
Aufeinanderfolge der Funken als die oben für 4 Volt ab- 
geleitete; und dies kann nun, wie wieder die Gleichung (3) 
zeigt, nur dadurch erreicht werden, dass man die Betriebs- 
spannung #, erhöht. Der Fabrikant hat für das vorliegende 
Instrument 12 Volt vorgeschrieben; und es ergiebt sich denn 
auch, dass diese Spannung der normalen Tourenzahl seines 
Unterbrechers, welche etwa 10 in der Secunde beträgt, ent- 
spricht. Nimmt man nämlich #, = 12; R, = 0,56; Z, = 0,113 
und i,=6, so findet man, dass ¢ = 0,064 Secunden wird, so- 
dass man also auf die ganze Zeit von einer Unterbrechung 
zur anderen 0,09” bis 0,1” rechnen muss. Eine kleine Ver- 
grösserung des Widerstandes im primären Stromkreise, die ja 
aus mancherlei Gründen nicht zu vermeiden ist, spielt keine 
erhebliche Rolle, denn selbst, wenn unter den obigen Ver- 
hältnissen 2, = 1 2 genommen. wird, ergiebt sich noch immer 
t= 0,075”, sodass also auch dann noch bei richtiger 'Einstel- 
lung des Silberstiftes die Gesammtzeit von einer Unterbrechung 
bis zur anderen wohl eben unter. 0,1” gehalten werden kann. 

Die Richtigkeit dieser Folgerungen der Theorie liess 
sich in der Weise prüfen, dass man, den Unterbrecher bei 
12 Volt Betriebsspannung auf 10 Touren in der Secunde 
einstellte und den Gesammtwiderstand im primären Strom- 
kreise auf 12 erhöhte, was ja mittels. eines in den Kreis 

Ann, d. Phys. u, Chem. N.F. 62, 
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eingeschalteten Ampöremeters leicht zu erreichen ist. That- 
sächlich lieferte dann der Apparat bei jeder Umdrehung des 
Unterbrechers seine volle Funkenlänge von 30 cm; er setzte 
aber sofort aus, wenn man entweder die Tourenzahl oder auch 
den Widerstand A, erhöhte. 

Um jedoch die Theorie noch etwas weiter auf die Probe 
zu stellen, wurden sodann auch noch einige Versuche mit 
24 Volt Spannung gemacht. Nach Gleichung (3) ergiebt sich 
dann für 2, = 0,56 2 die Zeit ¢, in welcher =6 Amp. wird, 
zu 0,030” und für A, = 22 zu 0,038”. Bei Einschaltung 
des letztgenannten Widerstandes muss es also eben noch ge- 
lingen, in der Secunde 20 volle Funken von 30 cm Länge 
aus dem Apparate zu entnehmen; und da nun der Kohl’sche 
Unterbrecher mit einiger Gewalt sich noch eben bis auf 
20 Touren bringen liess, so konnte auch diese Folgerung noch 
durch den Versuch geprüft werden. Thatsächlich ergab sich 
denn auch unter den angegebenen Verhältnissen ein wahrhaft 
imposanter Hagel von Blitzen, der aber sofort aufhörte, wenn 
man den Widerstand um ein weniges erhöhte, sodass dem- 
nach die Gleichung (3) wohl als genügend durch die Versuche 
bestätigt angesehen werden kann. 

Es mag daher schliesslich nur noch eine Bemerkung Platz 
finden, weiche auf die Haltbarkeit des Inductors Bezug hat. 
Da nämlich die Isolationsfähigkeit desselben gewöhnlich seiner 
grössten Schlagweite entsprechend gehalten, es aber nach den 
obigen Darlegungen ein leichtes ist, die secundäre Spannung 
durch Vergrösserung des maximalen Werthes J, desSchliessungs- 
stromes zu erhöhen, so muss mithin jede solche Vergrösse- 
rung über das nach dem früheren auf 6 Amp. festgesetzte 
Mindestmaass als unbedingt schädlich für die Haltbarkeit des 
Apparates angesehen werden. Es ist demnach sehr darauf zu 
halten, dass der Unterbrecher auch wirklich die richtige Touren- 
zahl inne hält und nicht durch langsameres Arbeiten den Strom 
zu stark ansteigen lässt; denn ein einziger, in die primäre Rolle 
hineingesandter Strom von allzu grosser Stärke stellt jedenfalls für 
die Isolationswiderstände des ganzen Apparates und aller seiner 
Theile eine weit grössere Gefahr dar, als eine grosse Reihe sehr 
schnell aufeinander folgender Funken von normaler Spannung, 
wie sie 2. B. in unserem zuletzt beschriebenen Versuche auftraten. 
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II. Der Oeffnungsstrom. 

Bei der Unterbrechung des primären Stromes tritt be- 

e kanntlich stets ein mehr oder weniger grosser Funke, der 
it „Oeffinungsfunke‘ auf, dessen Ohm’scher Widerstand natürlich 
h von ganz unberechenbaren Verhältnissen abhängt, sodass es 
1, daher auch aussichtslos erscheint, den Vorgang der Oeffnung 
g selbst theoretisch behandeln zu wollen. Es wird sich indessen | 
= später zeigen, dass jener Funke — wenigstens bei Anwendung 
e von Hg-Unterbrechung mit dariiber befindlicher gut isolirender 
ie Flüssigkeit!) — der Gültigkeit der genauen Theorie kaum 
if grössere Hindernisse in den Weg legt als verschiedene andere 
h störende Umstände, die sich zumal bei grösseren Inductorien 
h geltend machen, die jedoch zunächst zugleich mit dem Oeff- 
ft nungsfunken vernachlässigt werden sollen. 
n Ich nehme also einfach an, dass der Strom an der Unter- 
1- brechungsstelle U (Fig. 2) beim Beginne der Oeffnung sofort 
e aufhört, und sich mit voller Stärke in den Condensator C, er- 

giesst. Man hat es dann mit einem Stromkreise zu thun, wel- 
tz cher lediglich aus einer Rolle mit Selbstinduction, einem Con- 
t. densator und einem bestimmten Gesammtwiderstande be- 
er steht; denn zwei andere Factoren, die hier noch in Frage zu 
n kommen scheinen, nämlich die electromotorische Kraft 4, der 
ig Betriebsbatterie wie auch die Riickwirkung der secundären 
S- Rolle auf die primäre, können in diesem Falle aus folgenden 
e- Gründen unberücksichtigt bleiben. 
te Was zunächst das Vorhandensein von Z, anbetrifit, so 
es würde eine Berücksichtigung derselben nur eine übrigens leicht 
zu durchführbare Complicirung der mathematischen Entwickelungen 
D- mit sich bringen, die schon aus dem Grunde unnöthig ist, 
m weil diese Grösse bei den später nothwendigen und auch er- 
le laubten Vernachlässigungen von Gliedern höherer Ordnung 
ur 
er 
hr 1) Es war für die secundäre Funkenlänge gleichgültig, ob diese 

Flüssigkeit absoluter Alkohol, Petroleum oder Terpentinél war. Dagegen | 
8 wurde bei Anwendung yon 80 proc. Spiritus die Funkenlänge um 20 Proc. © 
verkleinert. 
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doch von selbst wieder herausfällt. Auch physikalisch erscheint 
diese Vernachlässigung ganz unverdächtig, wenn man berück- 
sichtigt, dass die Betriebsspannung Z, in der Regel nur wenige 
Volt beträgt, während sich später zeigen wird, dass die electro- 
motorische Kraft der Selbstinduction, welche im Augenblicke 
der Unterbrechung im primären Stromkreise eines Inductions- 
apparates auftritt, meistens 1000 Volt übersteigt. Endlich 
ist ja auch schon in Theil I bemerkt worden, dass z. B. unser 
Kohl’scher 30 cm-Funkenapparat — abgesehen von der Zahl 
der Funken — mit 4 Volt Betriebsspannung dieselbe Leistung 
ergiebt wie mit 110 Volt. 

Dass ferner zweitens auch die von der secundären auf 
die primäre Rolle zurückwirkende electromotorische Kraft, 
also die Grösse M(di, /dt) vernachlässigt wird, rechtfertigt sich 
daraus, dass es uns zunächst ja lediglich auf die dem secun- 
dären Funken vorausgehenden Zustände ankommt, während 
welcher also eine nennenswerthe Strömung in der secundären 
Rolle noch nicht stattfindet. Diese Vernachlässigung gilt 
allerdings nicht mehr für sehr grosse Secundärrollen mit 
erheblicher Capacitiit; dass sie aber z. B. bei unserem 30 cm- 
Apparat noch erlaubt war, ergiebt sich daraus, dass hier der 
Verlauf des primären Oeffnungsstromes derselbe war, gleich- 
viel ob man die primäre Rolle in die secundäre hineinsteckte 
oder sie ausserhalb derselben liess. Wie dies nachzuweisen 
ist, ergiebt sich leicht aus dem Späteren. 

Nach diesen Vorbemerkungen kann man also die unmittel- 
bar nach der Oeffnung des Stromes in der primären Rolle 
vor sich gehende Strombewegung mathematisch durch die 
folgende Gleichung darstellen: 


wo dann das erste Glied rechts wie in Gleichung (2) die je- 
weilige electromotorische Kraft der Selbstinduction der primären 
Rolle und das zweite diejenige der jeweiligen Condensator- 
ladung darstellt. Differentiirt lautet dieselbe: 


Ida thi + C 0, 


4 
‘4 
. « | 
= 
& > 
u 
y 
28 


je- 
ren 
or- 


~ ° 
(5) Ae L, ‘sin |) 


wo 4 und B zwei durch die siehe näher zu 


bestimmende Constanten sind. Dieselben ergeben sich dadurch, 
dass zum Beginn der Oeffnung — also für ¢= 0 — einmal 


der Strom i, = J, wird, wo J, wie früher den Maximalwerth 


des Schliessungsstromes darstellt, und ferner in demselben 
Augenblick auch die Ladung des Condensators fi dt=0 ist. | 
Nach der ersten dieser Bedingungen ergiebt die Glei- — 


und das Integral derselben ist 


(6) Asin B = J, Brit an 
sein und nach der zweiten, dass mit Riicksicht auf die Glei- f 7 
chung (4) auch 
di 
werden muss. Führt man hierin di /dt nach Gleichung (5) um 5 


aus und setzt dann, wie vorgeschrieben, ¢=0, so erhält man > 


(7) — 
V4L0,- Ri C3 
und die Gleichungen (6) und (7) liefern also weiter La “a 


(8) Vix L, C, — Ri CF 


und 
(9) tg B= 


Die den Verlauf des Oeffnungsstromes darstellende Gleichung(5) 
nimmt mithin die folgende Form an: 


R, 
4 L, O, Cie 


(10 41, 0, — R? C? 21,0, 
RC, | 
Diese Gleichung vereinfacht sich jedoch für den vor-— . 
liegenden Fall noch ganz erheblich. Da nämlich C, eine im er 


Verhältniss zu den : sehr kleine Orten ist — bei 
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zunächst die Glieder mit C? weglassen, wodurch die Glei- 
chung (10) in 


o t 7 9 
i gin - — — arctg — | 
VL, C; R, 


übergeht. Ferner wird aber aus demselben Grunde auch der 
arctg stets nahezu = n/2 — für die oben genannten Zahlen 
z.B =89°58,6' —, sodass also schliesslich 


(11) i, =J,e cos =. 


VL, ©, 


geschrieben werden kann. Diese Gleichung zeigt nun, dass 
der bei der Unterbrechung des primären Stromes auftretende 
Oeffnungsstrom der Theorie nach eine regelrechte Schwingungs- 
bewegung ausführen muss, deren Periode 7 sich zu 7 


(12) T=22V1,C, 
bestimmt, denn durch Einführung dieses Ausdruckes nimmt 
die Gleichung (11) die Form 


an. Der Factor e~\%:/?4)t zeigt ferner, dass wir es mit ge- 
dämpften Schwingungen zu thun haben, eine Thatsache, die 
selbstverständlich ist, da bei jedem Hin- und Hergang des 
Stromes ein bestimmter Theil der electrischen Energie als 
Joule’sche Stromwärme verloren geht. Andere Verluste, wie 
z.B. diejenigen, welche durch den Oeffnungsfunken oder durch 
die magnetische Hysteresis des Eisenkernes hervorgerufen 
werden und welche viel erheblicher sind als die zuerst ge- 
nannten, sind in der obigen Theorie nicht berücksichtigt, 
worauf ich später zurückkommen werde. Die Schwingungs- 
dauer 7 hängt dagegen nach Gleichung (12) nur von den beiden 
Grössen Z, und C, ab, sie kann demnach nicht durch die 
Widerstandsverhältnisse im primären Stromkreise und also auch 
kaum durch das Vorhandensein des Oeffnungsfunkens beein- 
flusst werden. Die Richtigkeit dieses Schlusses wird sogleich 
durch den Versuch bestätigt werden. 

Zunächst gilt es jedoch, die durch die Theorie wahr- 
scheinlich gemachten Schwingungen überhaupt erst experi- 


| 
3 
| 


le 


mentell nachzuweisen, und dies gelingt nun verhältnissmässig 
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leicht mit Hülfe der kürzlich von Hrn. F. Braun angegebenen 
Kathodenstrahlenréhre.') Die Wirkungsweise derselben be- | 
steht, kurz gesagt, darin, dass ein durch ein enges Diaphragma 
abgegrenztes Bündel von Kathodenstrahlen auf einem phos- 
phorescirenden Schirm einen möglichst kleinen und möglichst 
hellen Fleck erzeugt, der selbst den schnellsten Veränderungen 
eines magnetischen Feldes durch entsprechend grössere oder 
kleinere Ablenkungen folgt und daher bei Betrachtung mit 
einem rotirenden Spiegel ein vorzügliches Mittel darbietet, um 
den zeitlichen Verlauf eines solchen Feldes, bez. eines ein 
solches Feld erzeugenden Stromes zu studiren. | 
Bevor ich jedoch die Beobachtungsmethode für den uns 
am meisten interessirenden Oeffnungsstrom angebe, möge zu- — 
nächst auch noch der Verlauf des auf diese Weise ebenfalls 
sehr gut zu beobachtenden Schliessungsstromes angegeben werden. 
In diesem Falle kann 
man, da es auf eine 
genaue Umdrehungsge- 
schwindigkeit nicht an- 4 he 4 
kommt, den rotirenden Fig. 3. 
Spiegel einfach mit der 
Hand betreiben und hat ihn so langsam zu drehen, dass © 
man mit einem einzigen Blick mindestens zwei aufeinander 
folgende Aeste des ganzen Schliessungs- und Oeffnungsstromes _ 


übersieht. Man beobachtet dann, dass bei einem Apparate 


mit Hg-Unterbrecher die Stromcurve das Aussehen der Fig. 3 
hat, und zwar entsprechen die gekrümmten Theile BC und 
EF dem Anwachsen des Stromes vom Augenblicke des 
Schliessens (B bez. #) bis zum Augenblicke des Oeffnens (C 
bez. F), während die steil abfallenden Aeste CD und PG den | 
Oeffnungsstrom darstellen, der später noch näher untersucht 
werden wird. Hier möge nur noch darauf hingewiesen werden, 
dass die ansteigenden Aeste eine regelmässige logarithmische — 
Linie bilden, wie ja auch die Gleichung (3) verlangt, die dem- 
nach auf diese Weise noch eine neue Bestätigung erhält. 

Die Braun’sche Röhre wird bei allen diesen Versuchen, 


1) F. Braun, Wied. Ann. 60. p. 552. 1897. sun, ade 
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A. B 
Fig. 
Al, JB 
\ 
\ Fug. 5: 
\ 
D 
A,B 
Fig 6. 
\ Fig. 
\ 
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sowie auch bei der sogleich zu beschreibenden speciellen 
Beobachtung des Oeffnungsstromes so aufgestellt, dass das 
Diaphragma derselben sich in der Verlängerung der Axe der 
primären Rolle des Inductors befindet und sie selbst senkrecht 


auf dieser Axe steht. 
Bei dem Studium 
des Oeffnungsstromes 
wird der rotirende Spie- 
gel nicht mehr wie oben 
mit der Hand betrieben, 
sondern — nach einem 
Vorschlage meines Col- 
legen). Classen — bes- 
ser direct auf die Motor- 
axe desoben beschriebe- 
nen Kohl’schen Unter- 
brechers gesetzt und 
dort so eingestellt, dass 
gerade in dem Augen- 
blicke, wo der Stift aus 
dem Hg herausgeführt 
wird, das im Spiegel re- 
flectirte Bild des Phos- 
phorescenzfleckes der 
Braun’schen Röhre ins 
Auge gelangt. Wird 
dann der Inductor in ge- 
wöhnlicher Weise in 
Gang gesetzt, so lässt 
sich der Verlauf des 
Oeffnungsstromes bei 
jeder Umdrehung des 
Motors beobachten. 
Für uns istnun — 


nächst dem Verlauf dieses Stromes bei der normalen Wirkungs- 
weise des Apparates — hauptsächlich der Einfluss des Conden- 
sators auf denselben von Interesse; und es mögen daher gleich 
in den Figg. 4—7 vier in dieser Beziehung besonders charak- 
teristische Fälle . dargestellt werden, nämlich in Fig. 4 das 


a 
A 
3 
= 
« 


we 


Aussehen des Oeffnungsstromes ohne Condensator und in den Pr RR 
Fig. 5, 6 und 7 dasselbe bei Anwendung einer Capacitiit von er 
bez. 0,01, 0,22 und 0,90 Mikrofarad, sodass also die Fig. 6 Fi 
den Oeffnungsstrom des in normaler Weise geschalteten Appa- 
rates darstellt. 

Aus diesen Figuren ergiebt sich nicht bloss die that- — 
sächliche Existenz der oben durch die Theorie bereits wahr- 
scheinlich gemachten Schwingungen'), sondern zugleich auch — 
die vollständige Erklärung der in der Tabelle I und Fig. 1 
niedergelegten Beziehung zwischen Funkenlänge und Conden- 
satorgrésse. Bis zu einem gewissen Werthe dieser Grösse 
hin wirkt nämlich der Condensator thatsächlich in der bisher 
allgemein angenommenen Weise, d. h. er zieht den Oeffnungs- 
strom in sich hinein, schwächt dadurch den Oeceffnungs- — u 
funken und kürzt mithin die Dauer des Oeffnungsstromes _ 
ab, wie besonders der Vergleich der beiden Figg. 4 und 5 © 
zeigt. Dementsprechend nimmt hier auch die secundäre 
Schlagweite sehr schnell mit der Capacität des Condensators 
zu. Vergrössert man die letztere dann aber noch weiter, so 
beginnen sich allmählich die durch die Theorie geforderten 
Schwingungen zu entwickeln, der Abfall des Stromes wird 
dadurch zwar nicht mehr viel beschleunigt, aber doch &efer 
und deshalb auch noch steiler gemacht, sodass auch jetzt 
noch eine kleine Zunahme der secundären Funkenlänge mit 
der Zunahme der Condensatorgrösse erreicht wird. Dieselbe 
hört aber bald auf, da mit noch weiter zunehmender Capacitit 
jene Schwingungen immer langsamer werden, der erste Abfall 
des Stromes also bald nicht mehr steiler, sondern weniger steil 
wird. Die Dauer dieser Schwingungen nimmt nämlich, wie a 
die Formel (12) lehrt, proportional der Quadratwurzel aus der Pas 


1) Zufälligerweise erschien in dem neuesten Heft des Journal de a 
Physique, Juli 1897, als ich gerade mit der schriftlichen Abfassung der _ 
vorliegenden Abhandlung beschäftigt war, eine solche des Hrn. H. Abra- 
ham, worin dieser den mittels seines sehr sinnreich ausgedachten ,,Rheo- u 
graphen“ photographisch aufgenommenen Strom abbildet, welcher zur a 
Unterhaltung einer Stimmgabel mit 100 Perioden in der Secunde dient, ; 
und zwar einmal mit und einmal ohne Condensator. Derselbe zeigt im ne 
ersteren Falle bei der Oeffnung ganz ähnliche Schwingungen, wie sie hier | 
in der Fig. 6 dargestellt sind. 7 
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Capacität zu, sodass sie also bei der Fig. 7 ungefähr doppelt 
so gross ist wis bei der Fig. 6, da die angewandten Capaci- 
täten sich nahezu wie 4:1 verhalten. Diese Beziehung 
zwischen Schwingungsdauer und Capacität, die zuerst von 
Feddersen!) und in sehr weitgehender Weise noch ganz 
kürzlich von Seiler?) durch den Versuch bestätigt ist, tritt 
also auch hier in einer recht bemerkenswerthen Weise in die 
Erscheinung, wie ich denn auch hier die Theorie durch die 
directe Messung der Schwingungsdauer, soweit der etwas un- 
regelmässige Gang des Kohl’schen Unterbrechers dies erlaubte, 
vollständig bestätigt gefunden habe. Es ergab sich nämlich 
bei diesen Beobachtungen die Schwingungsdauer im Falle der 
Fig. 6 als zwischen 0,00095 und 0,00105” liegend, während 
sie nach der Theorie 0,00099” sein sollte. Es ist demnach 
die oben ausgesprochene Vermuthung, wonach der Oeffnungs- 
funke die Dauer der Schwingungen nicht wesentlich beein- 
flussen soll, wohl als bestätigt anzusehen. 

Ganz anders dagegen verhält es sich mit der Dämpfung. 
Nach der Theorie sollte nämlich nach dem Verlauf einer halben 
Schwingung, also für ¢ = (7/2), die Stromstärke 

RT 

= — 44, 
werden, was in unserem Falle etwa — 0,998 J, ergeben würde. 
Das erste Minimum müsste demnach in Fig. 6 bis auf 0,2 Proc. 
Unterschied ebenso tief unter der Nulllinie liegen, wie das 
erste Maximum darüber, d. h. die Schwingungscurve sollte 
der obigen Theorie nach so gut wie ungedämpft sein. In 
Wirklichkeit ist dieselbe jedoch, wie die Figg. 6 und 7 zeigen, 
sehr stark gedämpft, ein Beweis, dass die Verluste an elec- 
trischer Energie, die hier durch Joule’sche Stromwärme ver- 
anlasst werden, ganz unerheblich sind gegen diejenigen, welche 
in anderer Weise entstehen. 

Es können daher, wo ich in obiger Theorie die letzteren 
vernachlässigt habe, um vieles eher auch die ersteren unbe- 
rücksichtigt bleiben, in der Formel (13) also auch der Expo- 
nentialfactor weggelassen und dieselbe mithin einfach 


1) Feddersen, Pogg. Ann. 116. p. 132. 1862. 


2) Seiler, Wied. Ann. 61. p. 30. 1897. 
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1 


spannung wirklich benutzen. 
Zunächst muss aber noch erwähnt werden, dass die 
Braun’sche Röhre die in den Figg. 4—7 abgebildeten Er- 
scheinungen nur dann zeigt, wenn der secundäre Stromkreis ge- 
öffnet ist und in demselben kein Funkenübergang stattfindet. Dass 
aber nichtsdestoweniger auch bei Funkenübergang jene Schwin- 
gungen vorhanden sind, lässt sich gleichfalls noch experimentell, 
wenn auch nicht mit Hülfe der Kathodenstrahlenröhre, nach- 
weisen. 
Dass die letztere in diesem Falle nicht mehr ansprechen 
kann, beruht darauf, dass dann der in der secundären Spule _ 
fliessende Strom die magnetische Wirkung des primären so 
gut wie vollständig paralysirt, wie sich aus der Theorie des 
Transformators leicht nachweisen lässt. Hiernach bestimmt 
sich nämlich die Phasenverzögerung © des secundären Stromes 
gegenüber dem primären durch die Beziehung I 


sodass also in unserem Beispiele bei kurz geschlossener Se- 
cundärspule, wo A, = 11700 2 und Z, ungefähr = 600 Henry 
ist!), der Winkel © = 179° 49’ wird, und die Phase des se- 
cundären Stromes mithin der des primären nahezu entgegenge- 
setzt ist, was zu beweisen war. 

Die Braun’sche Röhre, die nur auf das magnetische Feld 
reagirt, kann demnach die primären Stromschwingungen nicht 
mehr anzeigen; dass die letzteren aber dennoch vorhanden sind, 
zeigt einfach die Betrachtung des secundären Funkens in dem 
auf der Axe des Unterbrechers sitzenden rotirenden Spiegel. 
Derselbe hat darin bei kleinen Funkenlängen ungefähr das 
Aussehen der Fig. 8 — es wurden hierbei Messingkugeln von 
2cm Durchmesser als Electroden angewandt —; er besteht 
also aus ebensoviel Einzelentladungen 4 4’, BB’, CC’,.... 


1) Näheres über diese Grösse wird später mitgetheilt. Br 


geschrieben werden. Ich werde diese Formel später bei Ab- 
leitung der im secundären Stromkreise auftretenden Maximal- 7 
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wie die Braun’sche Röhre Auf- und Niedergänge der Schwin- 


gungscurve des Oeffnungsstromes zeigte. 

Diese Entladungen folgen ferner, wie die Messung beweist, 
genau in demselben Zeitraum aufeinander wie jene, und beide 
werden auch durch die Veränderung der Grösse des primären 

Condensators in gleicher Weise be- 


einflusst. Es kann demnach keinem 
| : | | U Zweifel unterliegen, dass die in 
Fig. 8 zur Darstellung gebrachten, 
Fig. 8. im secundären Stromkreise unse- 
res Inductors stossweise aufein- 
ander folgenden Entladungen nichts weiter sind als die Aus- 
gleichungen der bei den Auf- und Niedergängen des primären 
Oeffnungsstromes (vgl. Fig. 6 und 7) in der secundären Spule 
inducirten electromotorischen Kräfte. Es soll hier nicht 
auf das nähere Aussehen dieser höchst interessanten Ent- 
ladungen eingegangen, sondern nur noch bemerkt werden, dass 
dieselben bei unserem 30 cm-Apparat von den kleinsten bis 
zu den grössten Funkenlängen hin zu beobachten sind, und 
dass in letzterem Falle die sämmtlichen Nachentladungen 
BB, CC’,.... dieselben Krümmungen aufweisen wie die 
Anfangsentladung A 4’, die den eigentlichen Blitz des Funkens 
darstellt, wie sie auch dem ersten und steilsten Abfall des 
primären Oeffnungsstromes zwischen B und E in Fig. 6 und 
7 entspricht. 

Um nun aber ferner die durch diesen Abfall erzeugte 
secundäre Maximalspannung E, zu berechnen, gehe ich davon 
aus, dass der momentane Werth e, dieser Spannung allge- 
mein durch die Gleichung 


di di, 
(16) e, = — M- ha 


dargestellt wird. Da nun aber die Maximalspannung dem 
Funken vorausgeht und mithin in einem Augenblick auftritt, 
wo i, und di,/dt noch annähernd gleich Null sind, so kann 
also einfach 


(17) 


gesetzt werden, wo der Index m auf der rechten Seite bedeutet, 
dass hier der Minimalwerth von di,/dt zu nehmen ist. Zur 
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Ableitung desselben benutze ich die Gleichung (14), da ja die : : 
Dämpfung der Schwingungen vorläufig nicht in Rücksicht ge- : 


zogen wird. Es wird dann ~ 


di, _ 2nd, 


ein Ausdruck, welcher seinen kleinsten Werth fiir ¢ = (7/4), 


also nach Verlauf einer viertel Schwingungsdauer, vom Be- 


ginne der Oeffnung an gerechnet, erreicht. Für den Maximal- 


werth Z, selbst ergiebt sich mithin de 
7 


oder wenn man für 7 seinen Werth aus Gleichung (12) 
setzt und ferner berücksichtigt, dass bei einem gut gebauten 
Transformator M= J, L, ist, 


L 
(18) Rud, | 


Es ist demnach — abgesehen von den Verlusten an elec- 


trischer Energie, welche durch den Oeffnungsfunken, durch magne- 
tische und dielectrische Hysteresis, sowie endlich auch durch die 
Joule’sche Stromwärme stattfinden — der Maximalwerth der in 
einem Inductionsapparat auftretenden secundären Spannung direct 
proportional der vom primären Schliessungsstrom erreichten Maximal- 
stärke J,, ferner direct proportional der Quadratwurzel uus dem 
Selbstinductionscoefficienten der secundären Rolle und endlich um- 
gekehrt proportional der Quadratwurzel aus der Capacität des 
Condensators im primären Stromkreise. Dagegen ist jene Span- 
nung unabhängig von dem Selbstinductionscoefficienten und dem 
Widerstand der primären, sowie auch dem Widerstand der 
secundären Spule. 

Wäre die Theorie in allen ihren Consequenzen richtig, 
so müsste man demnach eine um so höhere secundäre Span- 
nung erzielen, je kleiner die Capacität des primären Conden- 
sators ist. Dies ist indessen, wie wir oben gesehen haben, 
nur bis zu einer gewissen unteren Grenze der Fall, da dann 
der Oeffnungsfunke so stark wird, dass er die Theorie zu 
Schanden macht. Dass aber dennoch gerade die grössten In- 
ductorien sich mit möglichst kleinen Condensatoren zu behelfen 
suchen, dafür mögen als ein hervorstechendes Beispiel zwei 


F 
| 
1 
p 
t F 
| x 
e Z 
Ss , 
d a 
e 
n 
n 
t, 
n 
a 
t, 
| 


318 B. Walter. 


4 


Apparate genannt werden, von denen der eine, ein grosser 
Kohl’scher Inductor von 60 cm Schlagweite, nur einen Con- 
densator von 0,33 Mikrofarad Capacität enthält, während der 
zweite, ein kleiner Pariser Apparat von nur 3 cm Schlagweite, 
einen solchen von 7,2 Mikrofarad besitzt und auch benöthigt. 
Es liegt dies daran, dass bei letzterem die Unterbrechung in 
Luft, bei ersterem dagegen unter Petroleum stattfindet und 
daher bei jenem die Oeffnungsfunken erheblich viel grösser sind. 

Aus diesen Bemerkungen ergiebt sich weiter, dass zu 
einem Inductionsapparate, der sowohl für die eine wie für die 
andere der oben genannten Unterbrechungsarten eingerichtet 
ist, dementsprechend auch zwei an Capacität ganz erheblich 
verschiedene Condensatoren gehören, was von den Fabrikanten 
gewöhnlich nicht bedacht wird. 

Das zweite Erforderniss zur Erzielung einer möglichst 
grossen Secundärspannung besteht nach Gleichung (18) darin, die 
Grösse Z,,d. h. den Selbstinductionscoefficienten des secundären 
Stromkreises, möglichst gross zu machen. Dies geschieht eines- 
theils durch Erhöhungder Windungszahl und zweitens auch durch 
Einbringung eines Eisenkernes. Wie weit die Grösse desselben 
von Einfluss ist, muss späteren Untersuchungen vorbehalten 
bleiben; es soll hier nur erwähnt werden, dass bei unserem 
Kohl’schen 30 em-Apparat die Grösse Z, bei Anwesenheit 
des Eisenkernes in der Rolle sechsmal so gross ist als bei 
Abwesenheit desselben, dass derselbe also nach Formel (18) 
ungefähr eine /6 = 2,4 fache Vergrösserung der Secundär- 
spannung hervorbringen dürfte. 

Von ganz besonderem Interesse ist nun aber noch die 
dritte der nach Gleichung (18) die Secundärspannung be- 
dingenden Grössen, nämlich der Maximalwerth des primären 
Schliessungsstromes. Da dieser sich leicht verändern und auch 
leicht bestimmen lässt, so müsste sich in dieser Beziehung 
die Formel (18) leicht prüfen lassen, falls es nur ein Mittel 
gäbe, die secundäre Spannung zu messen. Da hieran nun 
aber vorläufig wohl nicht zu denken ist, so schien es mir von 
Interesse, wenigstens einmal die Grösse der Schlagweite bei 
einem und demselben Apparat für verschiedene Werthe von J, 
festzustellen, und bei diesen Versuchen ergab sich nun die 
unerwartete Thatsache, dass die Schlagweite eines Inductors 
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— zwischen positiver Spitze und negativer Platte — dem Maximal- 
werthe des primären Schliessungsstromes (J,) vollkommen propor- 
tional war. Dieselbe wurde nicht bloss für den Kohl’schen 30cm- 
Apparat, sondern auch für denjenigen mit 60 cm langen Funken, 
also für einen ziemlich grossen Funkenbereich nachgewiesen. 

Bei der Wichtigkeit dieses Resultates mögen die Ver- 
suche etwas genauer beschrieben werden. Dieselben wurden 
in ähnlicher Weise angestellt, wie die in der Einleitung an- a 
gegebenen, welche zur Ermittelung der Beziehung zwischen : 
Funkenlänge und Condensatorgrösse dienten. Während aber p 
dort die Funkenlänge sozusagen die gesuchte Grösse war, wurde 
sie hier als die bekannte angesehen, d. h. es wurden die 

4 


Funkenständer zunächst auf eine bestimmte Entfernung ein- 
gestellt und dann die zum Ueberbrücken derselben „eben“ 
nothwendige maximale Stromstärke J, durch Widerstands- 
regulirung im primären Kreise bestimmt. Der Kohl’sche 
Unterbrecherstift wurde dabei wieder mit der Hand in das 
Hg getaucht und nach einigem Verweilen darin schnell wieder ==> 
herausgezogen. In dieser Weise ergaben sich die Zahlen der _ 
folgenden 
Abhängigkeit der secundären Funkenlänge f, (in Contimetern) ao 


von der primären Maximalstromstärke J, (in Ampere), 
I. Fiir den 30 cm- Apparat. ~ 
= 
he 10 15 20 25 eal 
J; 1,9 2,7 36 | 44 5,8 | 
Alf | 0,190 | 0,180 0,180 | 0,176 | Aue 
II. Für den 60 em- Apparat. 
fi 10 | 20 | 30 | 40 50 | 
J, 1,35 21 | 82 | 4! 5,4 1,6 
Alf | 0,185 0,105 | 0,107 | 0,108 | 0,108 | 0,127 


Abgesehen von den grössten und kleinsten Funkenlängen er \ 
in beiden Fällen, für die sich aus leicht erklärlichen Gründen __ 
eine normale Wirkungsweise der Apparate nicht mehr erwarten a 
lässt!), zeigt sich demnach für beide eine sehr gute Propor- 


tionalität zwischen J, und f,, so man also mit Rücksicht auf | 

1) Bei zu grossen Funkenlängen spielen die Verluste nach aussen, = 

bei zu kleinen die im Innern eine zu grosse Rolle. | 7 Da 
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die Gleichung (18) unwillkürlich zu der Folgerung gedrängt 
wird, dass hier auch Schlagweite und Spannung einander pro- 
portional sein müssen. Denn wenn auch jene Gleichung noch 
unter: Vernachlässigung verschiedener Factoren abgeleitet ist, 
so dürfte doch die Berücksichtigung derselben gerade die 
Proportionalität von #, und J, nur sehr wenig berühren. Auch 
kann man nicht sagen, dass die somit gewonnene sehr einfache 
Beziehung: zwischen Spannung und Schlagweite den vielfachen 
bisher darüber angestellten Beobachtungen widerspricht — bis- 
her wurde bekanntlich stets gefunden, dass die Schlagweiten 
schneller wachsen als die Spannungen —, da diese letzteren 
Bestimmungen sich sämmtlich auf Kugeln und dann auch auf 
viel kleinere Potentiale bezogen als sie hier in Frage kommen. 
Da nun aber die Entwickelung eines Funkens zwischen Spitze 
und Platte viel leichter vor sich geht: 'als zwischen Kugeln, 
so kann man also wohl annehmen, : dass bei den früheren 
Beobachtungen die ,, Uebergangswiderstinde“ eine unverhältniss- 
mässig grosse Rolle gespielt haben mögen und zwar eine um 
so grössere, je kleiner die Funkenstrecke war. So wenigstens 
liesse sich das damals gewonnene Resultat sowohl wie auch 
die scheinbare Nichtübereinstimmung desselben mit dem jetzigen 
leicht verstehen. 

Lässt man aber dieses letztere gelten, so würde dann 
offenbar nichts mehr im Wege stehen, auch für die längsten 
Blitze der Atmosphäre die zugehörige Spannung zu berechnen. 
Zunächst hat man: zu diesem Zwecke die Zahlenwerthe für 
diejenige aufzusuchen, welche den Funken unseres 30 cm- 
Inductors entspricht; und zwar gehe ich dabei nicht von der 
grössten Schlagweite desselben — bei welcher der Apparat 
ja nach dem obigen nicht mehr ganz normal arbeitet —, sondern 
etwa von derjenigen von 20 cm aus. Die Grösse J, ist hierfür 
nach Tab. III zu 3,6 Amp. bestimmt, die Grösse C, ferner 
war 0,22.10-® Farad, sodass zur Berechnung von Z, nach 
Formel (18) also nur noch Z, fehlt. Diese Grösse ist nun 
aber — ebenso wie früher Z, — keine genäue Constante, 
sondern ihre Grösse hängt von der Anfangsstärke des im 
Verschwinden begriffenen magnetischen Feldes, oder also 
auch von der Grösse J, ab. Da nun die Bestimmung der 
Grösse Z, unter den gesuchten Verhältnissen eine miss- 
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liche Sache sein würde, so wurde folgender Umweg ein- 
geschlagen. Es wurde zunächst dieselbe für sehr kleine 
Maximalstromstirken — etwa !/, Milliampere — bestimmt : 
und dann unter der Annahme, dass Z, sich in demselben Ver- 
hältniss wie Z, ändert, der Werth des ersteren für die obige 
Maximalstromstärke berechnet. 

In dieser Weise ergab sich Z, = 620 Henry, sodass mithin 
die Spannung Z,, welche zur Ueberbriickung einer Schlag- 
weite von 20 cm nöthig ist, sich nach Gleichung (18) zu 
191000 Volt ergeben würde. Diese Zahl muss nun aber, da ja 
bei der obigen Theorie auf die vielfachen Verluste keine Rück- 
sicht genommen wurde, noch um ein erhebliches zu hoch sein. 
Ohne mich nun vorläufig auf eine Bestimmung jener verlorenen 
Theile im einzelnen einzulassen, bemerke ich nur, dass die 
(Grösse derselben in ihrer Gesammtheit annähernd auch direct aus 
der Gestalt der Schwingungscurve des Oeffnungsstromes (Fig. 6) 
geschätzt werden kann. Wären nämlich jene Verluste nicht 
vorhanden, so würde diese Curve vollkommen ungedämpft ver- 
laufen, der Punkt E also ebenso tief unter der Nullinie liegeri 
wie B darüber. In Wirklichkeit erreicht Z jedoch nur un- 
gefähr '/, seiner theoretischen Ordinate, sodass mithin der 
ganze Abfall von B bis # nur etwa ?/, von dem theoretischen 
Sollwerth ausmacht. Ein ähnliches muss mithin auch von der 
secundären Spannung gelten und dieselbe wird also nicht, wie 
oben berechnet, 191000 Volt, sondern nur etwa 130000 Volt 
betragen. 

Diese ganze Art der Berechnung ist natürlich noch eine | 
sehr rohe und wird auch hoffentlich bald durch genauere 
Beobachtungen berichtigt werden können, immerhin glaube ich 
aber doch, dass die Zahl bis auf 20 Proc. genau sein dürfte. 
Hält man dieselbe vorläufig fest und geht auf den oben wahr- 
scheinlich gemachten Satz zurück, dass Schlagweite und Span- 
nung einander proportional sind, so würde demnach einem 
Funken von 1 m Länge eine Spannung von ungefähr 650000 Volt, 
und einem Blitze von 200 m Länge eine solche von etwa 
130 Millionen Volt entsprechen. a 

Ks sei schliesslich noch erwähnt, dass auch in der primärn 
Rolle des Inductors sich bei der Oeffnung des Stromes eine 
ziemlich hohe Inductionsspannung entwickelt, eine Grösse, die 

Ann. d. Phys. u. Chem. N.F. 62. 
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besonders dadurch von Interesse ist, weil sie sich nicht bloss 
durch Rechnung ableiten sondern auch durch den Versuch 
annähernd messen lässt. Zu letzterem Zwecke hat man die 
Enden der Primärrolle mit den Kugeln eines Funkenmikro- 
meters zu verbinden und die Grösse des hier zu erreichenden 


grössten Funkens zu bestimmen. Ich erhielt dann bei dem 
mo mit einem Maximalwerthe J, = 3,70 Amp. beschickten 30 cm- 
---: Inductor, wenn die Eisenkugeln des Funkenmikrometers mit 
u directem electrischen Bogenlichte bestrahlt wurden, bei 0,35 mm 
€ Abstand derselben noch stets einen Funken, bei 0,40 mm aber 
keinen einzigen mehr, sodass mithin nach den Zahlen von 


Paschen!), wenn man dieselben entsprechend den neueren 
Versuchen von Warburg?) für diese kurz dauernden Potential- 
differenzen umrechnet, der maximale Werth #, der primären 


: Oeffnungsinductionsspannung etwa 1780 Volt betragen haben 
gr dürfte. Die Theorie ergiebt nun ähnlich wie in Gleichung (17) 
di, 

09) 


Setzt man hierin J, = 3,70; L, = x 122 und 6, = 0,22.10-8, 
E so erhält man #, = 2750 Volt. Wegen der Verinste ist nun 
_. dieser’ Werth ou — ähnlich wie früher der von 7, — um 
wir 33 Proc. also auf 1840 Volt zu verkleinern, sodass man also 
Rn mit Rücksicht auf die vielen, sowohl der Theorie wie auch 
= den obigen Messungen von #, anhaftenden Unsicherheiten die 

7 Uebereinstimmung wohl als eine recht gute ansehen kann. 
Hamburg, Physik. Staatslaboratorium, Juli 1897. 


7 1) Paschen, Wied. Ann. 37. p. 79. 1889. 
2) Warburg, Wied. Ann. 59. p. 1. 1896. 


(Eingegangen 17. Juli 1897.) 
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1. Ein electrochemisches Verfahren, um 
Wechselstréme in Gleichströme zu verwandeln; 
| von L. Graetz. 


(Aus den Sitzungsber. der k. bayr. Akad. d. Wissensch. zu München, 
vom 1. Mai 1897.) : 


d Die Aufgabe, die positiven und die negativen Stromtheile 
yon Wechselströmen zu trennen, und sie entweder getrennt in 
verschiedenen Leitungen oder gemeinschaftlich in derselben 
Leitung nach gleicher Richtung zu senden, ist bei wissen- — 
schaftlichen Messungen immer dann von Wichtigkeit, wenn 
man statt der Electrodynamometer die weit empfindlicheren 
Galvanometer anwenden will oder muss, z. B. bei einigen Me- 
thoden zur Bestimmung der kritischen Geschwindigkeit und bei 
gewissen Methoden zur Messung des Selbstpotentials. Gelöst 
wird diese Aufgabe bisher durch die Anwendung von Disjunctoren, 
bei denen aber bekanntlich eine Hauptschwierigkeit in der Er- 
, haltung constanter Drehungsgeschwindigkeit und in der Ver- 
| änderung der Contactflächen liegt. Im Grunde dieselbe Methode, 
nämlich die Benutzung von rotirenden Commutatoren, wird auch 
in der Electrotechnik zuweilen angewendet. Gewöhnlich aber 
bewirkt man dort die Verwandlung von Wechselstrom in 
Gleichstrom auf ganz indirectem Wege und nur mit erheb- 
lichen Verlusten an Energie, indem man einen Wechselstrom- 
motor und eine Gleichstromdynamo auf dieselbe Axe setzt, 
von dem Wechselstrom den Motor und damit die Dynamo- 
maschine treiben lässt, und von der letzteren den Gleichstrom 
abnimmt. Der erzeugte Gleichstrom besteht dabei in keiner 
Weise aus den Theilen des Wechselstroms, sondern ist ein 
ganz anderer, mit beliebig anderen Spannungs- und Strom- 
verhältnissen. 

Auf eine wesentlich andere und zwar einfachere und 
sichere Art lassen sich aber diese Aufgaben lösen durch 
Zuhülfenahme der Polarisationseigenschaften des Aluminiums. 
Es ist schon lange bekannt !), dass eine electrolytische Zelle, 


1) Buff, Lieb. Ann. 102. p. 296. 1857; Ducretet, Journ. de 
phys. 4. p. 84. 1875. 
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ausserordentlich starke Schwächung eines hindurchgeschickten 
Stromes bewirkt, wenn die Aluminiumelectrode die Anode ist 
und an ihr Sauerstoff auftritt, während sie keine erheblichen 
Stromänderungen verursacht, wenn die Aluminiumelectrode 
die Kathode ist. Die Ursache dieser Erscheinung wurde auf 
die Bildung eines sehr schlecht leitenden Oxyds an der Anode 
geschoben '), also auf einen Uebergangswiderstand, während 
_ wahrscheinlicher eine Art von Condensatorwirkung zwischen 
der Electrode und der Flüssigkeit, also eine Art von dielec- 
trischer Polarisation, zum Unterschied von der gewöhnlichen 
 electrolytischen Polarisation, die richtigere Erklärung bietet.?) 
Die Begründung dieser letzteren Ansicht liegt darin, dass eine 
jede solche Zelle einer ganz bestimmten, von der Stromdichte 
abhängigen, electromotorischen Kraft das Gleichgewicht hält, 
nämlich, nach meinen Messungen, von 22 Volt, sodass Ströme 
von geringerer Spannung überhaupt nicht durch die Zelle gehen, 
Ströme von grösserer Spannung aber so, als ob diese Spannung 
um den Betrag von 22 Volt vermindert wäre. Wollte man einen 
Uebergangswiderstand annehmen, so müsste dieser der vorhan- 
denen Stromstärke umgekehrt proportional sein, was nicht wohl 
interpretirbar ist. Gegen die Annahme einer gewöhnlichen elec- 
trolytischen Polarisation spricht, abgesehen von der ausser- 
gewöhnlichen Grösse derselben, der Umstand, dass auch sehr 
rasch nach der Unterbrechung des ladenden Stromes eine Polari- 
sation von annähernd diesem hohen Betrag nie zu finden ist. 
Die beobachtbaren bleibenden Polarisationen halten sich um 
den Betrag von 1 Volt herum. Eine Condensatorwirkung da- 
gegen würde sowohl die Grösse der vorhandenen Gegenkraft, 
wie das Aufhören derselben nach Stromöffnung erklären. 
Durch eine Reihe von solchen Zellen, hintereinander ge- 
schaltet, kann man daher einem primären Strom in der einen 
Richtung eine Gegenkraft entgegensetzen, welche der Anzahl 
der Zellen mal 22 Volt gleich ist. In dieser Richtung, nämlich 
in derjenigen, in welcher das Aluminium die Anode ist, geht 


dann von dem primären Strom, wenn seine Spannung kleiner 


1) Beetz, Wied. Ann. 2. p. 94. 1877. 
2) Streintz, Wied. Ann. 32. p. 116. 1887; 34. p. 751. 1888. — 


in welcher die eine Electrode aus Aluminium besteht, eine — 
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als der genannte Betrag ist, kein mit empfindlichen Galvano- 
meter messbarer Strom hindurch. In der entgegengesetzten 
Richtung aber ist der Strom durch die erzeugte —_— 
polarisation nur wenig geschwächt (die Gegenkraft beträgt 
weniger als 1 Volt für jede Zelle). 

Die andere Electrode der Zelle spielt zunächst keine 
wesentliche Rolle. Sie kann aus Platin oder einem anderen 
brauchbaren Metall bestehen. Ich habe gewöhnlich Kohlen \ 
genommen, wie sie in Bunsen’schen Elementen gebraucht wer- _ 
den. Jedenfalls darf sie für die folgenden Zwecke nicht auch 
aus Aluminium bestehen. Die Flüssigkeit muss die Eigen- 
schaft besitzen, an der Anode direct oder durch secundäre 
Processe Sauerstoff zu entwickeln. Es eignen sich also ver- 
dünnte Säuren und insbesondere Alaunlösungen (Natron- und 
Kalialaunlösungen) dazu. 

Schickt man durch einen Commutator abwechselnd einen ; a a 


Strom in der einen oder anderen Richtung durch eine solche 
Reihe von Zellen, so findet man, dass unmittelbar, wie es 
scheint momentan, die dielectrische Schicht an der Anode sich 
bildet und bei Umkehrung des Stromes wieder verschwindet. — 
Wie rasch das geschieht, kann man daraus sehen, dass es 
nicht möglich ist, den Widerstand einer solchen Zelle nach 
der Kohlrausch’schen Methode mit Wechselströmen und 
Telephon zu bestimmen. Man erhält kein Verstummen des 
Telephons, sodass auch bei diesen raschen Wechseln die Zelle 
nicht bloss Widerstand, sondern auch Capaeität zeigt. 

Sendet man nun durch eine solche Reihe von Zellen einen 
Wechselstrom hindurch, und wählt man die Zahl der Zellen 
so gross, dass die Anodenpolarisation die Spannung des 
Wechselstromes überwiegt oder mindestens ihr gleich ist, so 
sieht man, dass die positiven Stromtheile, in welchen Alu- 
minium Anode würde, alle nicht hindurchgelassen werden und 
dass nur die negativen Stromtheile hindurchgehen. Es sind 
also aus dem Wechselstrom die Stromtheile einer bestimmten 
Richtung abgesondert und es geht infolge dessen ein (unter- 
brochener) Gleichstrom durch die Leitung. Dieser Gleichstrom 
hat aber naturgemäss nur ungefähr die halbe Stärke des vor- 
herigen Wechselstromes. Ein Verlust der halben Energie ist 
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gar nicht : zu Stande kommen, so ist zur Beisugeng on Stromes 
auch nur die halbe Energie nothwendig. 

Man kann aber ebenso in einem zweiten Stromkreis 
die anderen Stromtheile für sich auffangen, indem man eine 
zweite Batterie von solchen Zellen in umgekehrter Anordnung 
mit den Polen der Wechselstromquelle verbindet. 

In Fig. 1 ist M die Wechselstromquelle, 4 und B sind 
solche Batterien aus Aluminiumzellen, die langen Striche be- 
deuten die Aluminiumeleetroden, die kurzen die anderen 
Electroden. 

In dem Draht W fliessen die gleichgerichteten Strom- 
theile der einen Art, in dem Draht W, die gleichgerichteten 


Stromtheile der anderen Art. Die beiden Stromtheile sind 
so getrennt und je durch einen besonderen Leiter gesendet. 
Der Apparat vertritt vollkommen einen Disjunctor und besitzt 
keine beweglichen Theile. 

Man kann aber endlich auch durch eine besondere Schal- 
tung die beiden Stromtheile durch denselben Draht nach der- 
selben Richtung senden, sodass damit vollständig der Wechsel- 
strom in pulsirenden Gleichstrom verwandelt ist. Zu dem 
Zweck schaltet man, wie in Fig. 2, an jeden Pol der Wechsel- 
stromquelle zwei entgegengesetzt geschaltete Batterien A, 4, 
und 3, und B, nebeneinander, verbindet hinten die gleich- 
namigen Pole (4, mit B, und A, mit B,) und verbindet diese 
endlich, bei @ und H, durch denjenigen Draht W, in welchem 
der Gleichstrom fliessen soll. Man sieht leicht, dass in dem 
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Draht W stets ein gleichgerichteter Strom fliesst, welches auch 
die augenblickliche Stromrichtung des Wechselstromes sei. 
Denn wenn der obere Pol von M positiv ist, so geht der 
Strom von M über 4, H @ B, nach dem unteren Pol. Und 
wenn der untere Pol positiv ist, so geht der Strom über B, H 
G A, nach dem oberen Pol, also beide Male in der Richtung 
von / nach @. 

In der That konnte ich bei einer Schaltung dieser Art 
in dem Draht W von einer kleinen Wechselstrommaschine 
einen Gleichstrommotor treiben lassen, ich erhielt Galvano- 
meterangaben und Kupferniederschläge ganz so, als ob die 
Stromquelle J/ nicht eine Wechselstrommaschine, sondern eine 
Gleichstrommaschine gewesen wäre. 

Was den Betrag der Energie anbetrifft, den man bei 
dieser Umwandlung von Wechselströmen in Gleichströme nach 
der letzten Aordnung verliert, so hängt dieser natürlich ab 
von dem Widerstand der Zellen einerseits und von dem Ver- 
hältniss der Grösse der Polarisation in der einen Richtung 
zu der in der anderen Richtung. Der Widerstand der Zellen 
’ kann durch Vergrésserung der Querschnitte auf beliebig kleine 
Beträge hinuntergebracht werden. Die Grösse der Polarisation, 
bei welcher Aluminium Kathode ist, hängt einigermaassen 
davon ab, welches Metall die zweite Electrode bildet. Unter 
geeigneten Umständen kann man bewirken, dass die Sauerstoff- 
polarisation mindestens 20—25mal so gross ist, wie die Wasser- 
stoffpolarisation, sodass man auf diese Weise bei genügend 
grossen Zellen bis zu 95—96 Proc. der Energie des Wechsel- 
stromes in Gleichstromenergie umwandeln kann.!) j 


München, Physik. Inst. d. Univ., 25. April 18970. 
1) Nach der ersten Publikation dieser Arbeit (1. Mai) ist in der 
} Electrotechn. Zeitschr. vom 24. Juni ein Aufsatz erschienen, aus dem 
hervorgeht, dass die Accumulatorenfabrik Pollak in Frankfurt a/M. das- 
selbe Verfahren gefunden hat und im Grossen zu verwenden beabsichtigt. 
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8. Zur Phasenänderung 
des Lichtes bei der Reflexion an Metallen‘); — 
von Hubert Kath. " 
‘ Vorbemerkung. 


Aufgabe der Philosophischen Facultät der Universität Berlin 
über die Messung der Phasenänderung, welche die parallel 
und senkrecht zur Einfallsebene polarisirten Componenten des 
Lichtes einzeln bei der Reflexion an Metallen erleiden. Da 
die damals von mir in einer kleinen Arbeit erzielten Resultate 
Beifall fanden, habe ich mich bemüht umfangreichere Unter- 
suchungen anzustellen, die ich hier zugleich mit den früheren 
veröffentliche. Das überaus freundliche Entgegenkommen des 
Hrn. Prof. Dr. Rubens ermöglichte es mir, in dem damals 
von ihm geleiteten Berliner Physikalischen Institut diese Be- 
obachtungen zu vollenden, und ich erfülle gerne die Pflicht, 
ihm hier meinen Dank auszusprechen. 


Be 3 I. Frühere Arbeiten und Wahl der Methode. 


Er Die Bestimmung der Phasenänderung, welche die parallel 
und senkrecht zur Einfallsebene polarisirten Componenten des 
Lichtes bei der Reflexion an Metallen erleiden (absolute 
Phasenänderung nach Wernicke)?), ist schon vielfach ver- 
sucht worden. Es darf hier von einer eingehenden Besprechung 
der gesammten diesbezüglichen Literatur abgesehen werden, 
da dieselbe in dem „Handbuche der Physik“?) eine umfassende 


ou. 


noch einmal kurz erwähnt. 


1) Die nachstehende Arbeit it eine Künste Bearbeitung der Inaug- 
Dissertation (Berlin 1897) gleichen Titels. Die Resultate sind ungekiirzt 
mitgetheilt. 

2) Wernicke, Pogg. Ann. 159. p. 198. 1876. 
3) Vgl. Handbuch der Physik von Winkelmann, 2. 1. Theil 
p. 827ff. (Drude). 


Die vorliegende Untersuchung wurde angeregt durch eine 


Darstellung golenden hat, nur die neueren Arbeiten seien hier 


. 
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Hr. Glan!) und Hr. Hennig?) haben beide die Inter- 
ferenzen Newton’scher Ringe zum Messen der Phasenänderung 
angewandt und es gelang dabei ersterem nicht nur, für ver- 
schiedene Einfallswinkel die Werthe festzulegen, sondern er 
konnte auch die Aenderung der Phase mit der Farbe des 
Lichtes beobachten. Von Metallen wurden allerdings nur 
Stahl und Silber — letzteres schon unter grossen Schwierig- 
keiten untersucht. Hr. Hennig dagegen stiess bei seinen 
Messungen auf so grosse Beobachtungsfehler, dass er die 
Methode überhaupt für ungeeignet erklärt. a. 

Hr. Wernicke?) benutzte dann die spectralen Inter- — 
ferenzen planparalleler Blättchen und stellte für Silber = : 
Beschleunigung von 14 ohne wesentliche Aenderungen mit 
dem Einfallswinkel fest. 


Hr. Drude‘) hat dann in einer eingehenden Arbeit eine © 
grössere Zahl Messungen veröffentlicht, die sich auf die Phasen- 

ig 


- 


änderung an Silber bei 0° Incidenz beziehen, ausserdem giebt 
die Arbeit durch Veröffentlichung der Berechnungen einen 

werthvollen Einblick in die Schwierigkeit der Messungen und 
, die Genauigkeit der Resultate. Benutzt wurden hierbei die 
Interferenzen der schwach keilförmigen Blättchen in Natriumlicht. 

Man kann nun eine Methode zur Bestimmung der abso- 
luten Phasenänderung in Luft auf folgender Betrachtung auf- 
bauen, welche sich auf die Beobachtung der spectralen Inter- 
ferenzen planparalleler Blättchen in polarisirtem Licht stützt. 


Setzt man die Dicke der dünnen Schicht = d, 
ihren Brechungsexponenten ="%, 
die Wellenlänge des Interferenzminimums = 2 (in Luft), 
den Einfallswinkel = ¢, 2s 
die Beschleunigung an der vorderen Fläche = Po, ig 


so besteht fiir das Minimum von der Ordnungszahl n die be- 
kannte Beziehung 


1) Glan, Pogg. Ann. 155. p. 248; Wied. Ann. 7. p. 640. 1879; 
47. p. 253. 1892. 
2) Hennig, Gött. Nachr. p. 366. 1887. 
3) Wernicke, Pogg. Ann. 159. p. 198; Wied. Ann. 25. p. 203. 1885. 
4) Drude, Wied. Ann. 50. p. 595. 1893; 51. p. 577. 1894. 
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Für Luft als Medium des dünnen Blättchens wird nun — 


sodass für n=1,2,3... nur noch die Werthe der 4, und 
vielleicht der P sich ändern. 

Ueber das Vorzeichen der Glieder P gilt dabei folgende 
Betrachtung. Hat man die Gleichnng 


also keine Phasenänderung und fügt rechts ein positives P 
hinzu, so würde man durch eine gleichzeitige Vergrösserung 
von d wieder das Gleichgewicht herstellen können. Ein posi- 
tives Pist also gleichwerthig einer Verkleinerung der Dicke d, 
also gleichwerthig einer Verzögerung an der Vorderfläche oder 
einer Beschleunigung an der Hinterfläche des Blättchens, so- 
dass in der Formel beide Pals Beschleunigungen angesetzt sind. 
Sehen wir nun zunächst von der Veränderlichkeit des P 

mit der Wellenlänge ab, so ergeben sich für verschiedene 
Ordnungszahlen die 


2 dcos +3 PU 

e- = (n — 1) P(v) + Ph) 

1 

2dcose. 1, 1 _ P(v) + P(h), 


Die Werthe 1/4 steigen also jedesmal um den gleichen Betrag, 
nämlich 1/2dcose, wenn n um Eins wächst. 

Hierdurch ist es möglich, aus den reciproken Wellen- 
längen der aufeinanderfolgenden Streifen, deren Ordnungszahl 
Er noch nicht bekannt ist, nach der Methode der kleinsten 
_ Quadrate (2dcose) oder dessen reciproken Werth direct zu 
berechnen, ohne dass man z. B. durch Wegkratzen der Silber- 
belegung erst besondere Werthe der Phasenänderung schaflt, 
wie es sonst üblich ist. 

Es finden hier überdies noch die vereinfachten Formeln 
„für gleiche Intervalle‘ !) Anwendung, sodass die Rechnung 


1) Kohlrausch, Leitfaden $ 3. 
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ziemlich einfach wird. Hat man nun (2dcose) gefunden, so 

ergiebt die Division dieses Werthes durch ein 4, die ganze a3 

rechte Seite der Gleichungen, also ~ 


Wenn also z. B. P(v) = 0 ist (Beschleunigung an Luft in 
Glas nach Fresnel), so wiirde ein derartig berechneter Werth 
von beispielsweise 


17,83 = 17 + 0,5 + 0,33 


besagen, dass die Ordnungszahl 17 ist und die Phasenänderung 
an der unteren Fläche = 0,33% Beschleunigung. Man könnte 
aber die Ordnungszahl des Interferenzstreifens zu 18 annehmen 
und müsste dann als Phasenänderung eine Verzögerung von 
0,674 ansetzen, sodass: die Frage „Phasenverzögerung oder 
Beschleunigung?“ noch besonders zu lösen ist. 

An der Art der Rechnung ändert es nichts, wenn die 
Phase mit der Wellenlänge derart veränderlich ist, dass als 


And 


[2dcose + =n+ — P(r) + P 


gesetzt werden darf. Man erhält dann einfach 


und man findet also den Werth P’, dessen Bestimmung auch 
wohl zunächst wichtig ist, während man statt mit 2dcose mit 
einem um P” grösseren Werthe rechnet. 

Ueber die Grösse von P” giebt annähernd die weiter 
unten gegebene Zahlenfolge für Silber hinter Glimmer Auskunft. 


Es wäre dort für parallel polarisirtes Licht 
P=P 0,044 (A in tausendstel mm). 
Es liegen aber wohl noch zu wenig Resultate vor, um hieran 
weitere Schlüsse zu knüpfen. 
Dass diese Methode auch erlaubt, Spiegel aus massivem 
Metall zu untersuchen, darf wohl als ein besonderer Vortheil 
bezeichnet werden. Im Folgenden sind allerdings noch die 


weniger kostspieligen Niederschläge auf ebenen Glasplatten 
angewandt worden, weil erstere nicht erreichbar waren. 
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ähnliche Anord- 
diese nur kleine 


Experimentell erfordert diese Methode eine 
nung wie die Wernicke’s und bedingt wie 
Spiegelflächen. 
Il. Der Beobachtungsapparat. 
a) Die Spiegel. Zu 

Die Schwierigkeit der Herstellung reiner Spiegeltlächen 
ist aus einer grossen Zahl neuerer Arbeiten bekannt.') Da die 
Einwirkung einer andersgearteten Oberflächenschicht nicht zu 
bezweifeln ist, muss man also zunächst jede Möglichkeit für 
die Entstehung derselben auszuschliessen suchen. In dieser 
Hinsicht habe ich es bei Spiegeln Ainter einem durchsichtigen 
Blättchen stets vermieden, das letztere vor der Versilberung 
mit irgend welchen anderen Substanzen in Berührung zu 
bringen, und ich benutzte deshalb Glimmerblätichen, die unter 
Wasser abgespalten?), aus diesem Wasser direct in die Ver- 
silberungsflüssigkeit gebracht wurden. 

Immerhin kann man bei der chemischen Versilberung 
keine Gewähr dafür übernehmen, ob von den fremden Stoffen, 
die in der Versilberungstlüssigkeit anwesend sind, nicht auch 
Theile in den Spiegelbelag mit hineingezogen werden, und ich 
habe deshalb gerne die Gelegenheit benutzt, durch Zerstäubung 
der Kathode im Vacuum hergestellte Spiegel zu untersuchen. 
Hr. Boas’) hat dieses Verfahren derart vervollkommnet, dass 
man bei Beobachtung genügender Vorsichtsmaassregeln den 
Erfolg stets gewährleisten kann. In Bezug auf die nähere 
Ausführung darf ich hier auf die betreffenden zwei Patent- 
schriften und auf eine in Aussicht stehende eingehendere Ver- 
öffentlichung des genannten Herrn verweisen, hier sei nur 
folgendes erwähnt. 

Flache, gegen 20 em breite und 10 cm hohe Vacuum- 
gefässe enthielten eine breite Scheibe des zu verwendenden 
Metalles als Kathode, darunter — etwa 2 cm entfernt und 
wie die Kathode horizontal gelagert — die zu bestäubende 
sorgfältigst gereinigte Glasplatte. Man konnte, wie hier gleich 
bemerkt sein mag, übrigens die geringste an dem Glase haften- 

4) Vgl. z.B. Schmidt, Wied. Ann. 52. p. 157. 1894. 
2) Es empfiehlt sich, dazu ein papierdünnes Elfenbeinmesser zu be- 


nutzen. 


Fr 3) Boas, D.R.P. Nr. 82247 und Nr. 85 435. “- 
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gebliebene Unreinigkeit sofort an dem wechselnden Pen! des 
Spiegels erkennen, nachdem die Zerstäubung vollendet war, 
und es wurden natürlich derartige Präparate auch, trotzdem 
sich die störende Substanz nur an der Rückseite befand, nicht 
zur Beobachtung benutzt. Der Umstand, dass die Kathode 
eine grosse, den Spiegel noch an Grösse übertreffende Fläche 
hatte, bedingte einen durchaus gleichmässigen Belag, sodass 
die einzige grössere Schwierigkeit eigentlich nur in der Her- 
stellung eines sauerstofffreien Vacuums lag. Letzteres wurde — 
durch eine automatische Raps’sche Pumpe erzeugt, und es 
kam nur darauf an, durch häufiges Ausspülen des ganzen 
Apparates mit reinem Wasserstoff die schädlichen Gase zu 
entfernen. Dieses Ausspülen wurde dann auch während der 
ganzen Dauer des Processes ständig fortgesetzt, indem die 
Pumpe weiter arbeitete, und von Zeit zu Zeit geringe Mengen 
electrolytisch erzeugten und gereinigten Wasserstoffes einge- 
lassen wurden. Als Kriterium diente stets die Beobachtung 
des Spectrums, welches durch die Entladungen des benutzten 
Inductoriums erzeugt wurde. Ich bin Hrn. Boas zu Dank 
verpflichtet, sowohl für die Ueberlassung seiner Apparate, wie = 
für die Mittheilung der einzelnen Erfahrungen, die zum Ge- 
lingen derartiger Verfahren stets nöthig sind. 

Es können nach dieser Methode mit Leichtigkeit gute 
Spiegel aus den Edelmetallen hergestellt werden — auch die 
Zerstäubung anderer Metalle scheint aussichtsvoll — sodass 
in dieser Arbeit ausser Beobachtungen an Silberspiegeln auch 
eine wenngleich beschränkte Zahl von Versuchen mit Gold- | 
und Platinniederschlägen beschrieben werden konnte. 

Bei dieser Art des Verfahrens ist es unmöglich, dade’ 
fremde Substanzen in den Spiegel gelangen, wenn — und dies 
war ja stets die Hauptsorge — der Ausschluss von Sauerstoff 
Freiheit von Oxyd bedingte; darum zeigten dann auch die 
fertigen Spiegel des Silbers jenes satte Blau, die von Gold das © 
Blaugrün, welche als charakteristische Farben der a 
Metalle bekannt sind, während Platin eine graublaue Färbung 
im durchscheinenden Licht aufwies. Bei den für die nach- 
folgenden Versuche angefertigten Metallbelegen war übrigens. 
die Dicke stets soweit getrieben, dass nur gerade noch eine 
Spur von Licht durchgelassen wurde. 38 
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Als wahrscheinlich darf man wohl annehmen, dass ein 
Theil des Wasserstoffes in den Metallen verdichtet wird; es 
wurden nun auch nach der Vollendung des Belages die Spiegel 
stets eine Zeit in Wasserstoff belassen, sodass die an der 
Oberfläche adsorbirte Gasschicht ebenfalls Wasserstoff war: 
man hat so wenigstens nur einfache Verhältnisse und eine 
definirbare Oberfläche an den zu untersuchenden Spiegeln. 
Dass bei dem nun folgenden Ueberdecken des Spiegels mit 
einer reinen Glasplatie und Zusammenpressen beider zur Er- 
zeugung eines Luftblättchens jede Berührung der Spiegelfläche 
mit den Händen oder anderen Gegenständen vermieden wurde, 
bedarf kaum der Erwähnung. 


b) Die übrigen Apparate. q 

Die Methode, nach welcher die Beobachtung geschah, war, 
kurz beschrieben, folgende. Ein schmales Lichtband, dessen 
Richtung durch zwei Spalte definirt war, fiel durch das be- 
wegliche Rohr eines Spectrometers auf das „dünne Blättchen‘“; 
in der Richtung des reflectirten Strahles befand sich nahe an 
dem Spiegel ein Spalt, von dem durch Prisma und photo- 
graphisches Objectiv ein Spectrum auf die photographische 
Platte entworfen wurde, sodass hier die Interferenzen des Blätt- 
chens aufgezeichnet wurden. 

Die Zichtquelle (vgl. Fig. 1) bestand dabei in der positiven 
Kohle einer Bogenlampe E, deren Bild auf den Spalt S, durch 
eine Projectionslinse entworfen wurde und dort stets in solcher 
Höhe gehalten werden konnte, dass nur das Licht der glühen- 
den Kohle durch den Spalt 8, — der übrigens kaum '/, cm 
Länge hatte — weiter ging. Mehrfache Vorversuche hatten 
gezeigt, dass die Benutzung einer glühenden Fläche und da- 
mit eines continuirlichen Spectrums absolut nothwendig war, 
indem die Interferenzstreifen bei einem Linienspectrum, selbst 
wenn es so viele Linien enthielt, wie das des Eisens, keine 
deutlich erkennbare Grenze von Maximum und Minimum auf- 
wiesen. Die vereinzelten Linien, welche trotz der angewandten 
Vorsicht noch an den Stellen des Spectrums bemerkbar wurden, 
wo die Banden der Kohle!) sich befinden, vermochten sogar 
häufig die Lage von Streifen an dieser Stelle so zu über- 


1) Vgl. Kayser und Runge, Wied. Ann. 38. p. 80. 1889. 
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elit dass dieselben bei der Berechnung als unsicher aus- 
geschieden werden mussten: im übrigen war aber die Continuität 
eine recht gute. 

Die Einführung des electrischen Lichtes überhaupt halte 
ich für einen besonderen Fortschritt gegenüber der bisher 
üblichen Benutzung von Sonnenlicht bei der Wernicke’schen 
Anordnung; sie ermöglichte es, die bisher in ihrer Abhängig- 
keit von der Witterung so zeitraubende Methode derart zu 
vereinfachen, dass ich im Verlauf weniger Stunden eine Unter- 


Fig. 1. 
suchung vollenden konnte, die sonst sich über Tage erstreckt 
haben würde. Allerdings waren die gleich zu erwähnende 
photographische Aufnahme und das Entwerfen eines Vergleichs- 
spectrums nothwendige Ergänzungen dieser Abänderung. 

Eine Linse’), die durch einen zweiten Spalt 8, bis auf 
1mm abgeblendet war, machte das von $, kommende Licht 
(von ihrem Brennpunkt) streng parallel, und ein Nicol N liess 
nur die jeweilig gebrauchte Polarisationsrichtung senkrecht 
oder parallel zur Einfallsebene durchgehen. 

Das dünne Blättchen mit dem Spiegel befand sich auf 
dem Spectrometertischchen, genau senkrecht zur Ebene des- 
selben ausgerichtet, in einer Schlittenführung B, damit man 
1) In der Figur nicht gezeichnet. 
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durch Parallelverschiebung der Glasplatten die Versetzung des 

_ Lichtstrahles wieder aufheben konnte, welche beim Durchgange 
durch die vordere etwa 2,7 mm starke Glasplatte entstand. 
Da nämlich die beiden Collimatoren des Spectrometers ‘genau 
auf die Axe desselben gerichtet waren, so würden die zu ihnen 
gehörigen Strahlen sich nicht in der Axe, sondern etwas da- 
hinter getroffen haben und zwar um so weiter zurück, je stärker 
die Richtungsänderung des Strahles durch die Brechung war. 
In unserm Falle ist also der Spiegel mit der vor ihm befind- 
lichen Glasplatte um ein bestimmtes Stück hinter die Axe zu 
verschieben, das mit wachsendem Einfallswinkel stets grösser 
wird: sodass dadurch das Bild von $, auf den Spalt S, ge- 
worfen wird, der — etwa 0,02 mm weit — als Ursprung des 
Spectrums gilt, welches durch das Prisma P und die Linse O in die 
Camera C entworfen wird. Bevor der Lichtstrahl durch das 
Prisma ging, wurden noch durch einen Spalt 8, — der etwa 1 mm 
weit war — die Randstrahlen abgeblendet, sodass die Linse O (wie 
schon erwähnt, ein photographisches Objectiv) ein sehr scharfes 
Bild des Spaltes $,, übrigens in natürlicher Grösse, wiedergab. 
Die bedeutende Länge des letzten Theiles des Apparates 

von etwas 1,5 m machte denselben so wenig stabil, dass eine 
Kalibrirung des Spectrums, wie ich sie ein für allemal hätte 
vornehmen können, wenig sicher zu sein schien; ebenso würden 
sich wohl auch durch Temperaturänderungen leicht Aenderungen 
der Dispersion des (geradsichtigen) Flüssigkeitsprismas P er- 
geben haben, das ich sonst wegen seiner starken Dispersion 
nicht gerne missen mochte. Dagegen giebt jetzt der ausge- 
zeichnete Atlas des Eisenspectrums von Kayser und Runge’) 
ein äusserst bequemes Mittel, um in der Form eines Vergleichs- 
spectrums jeden Punkt eines Spectrums mit grösster Genauig- 
keit festzulegen, da infolge der grossen Zahl von Linien an 
jeder Stelle leicht zwei naheliegende Eisenlinien vorhanden 
sind, zwischen denen die Interpolation als durchaus fehlerfrei 
gelten darf. Man darf sich dieses Kalibrirungsspectrum aber 
nicht in dem Bogen der electrischen Lampe erzeugen, etwa 
durch Einführung von Eisensalzen, da hierdurch, wie schon 
erwähnt wurde, sofort die unsicher 


1) Kayser und Runge, Sitzber. der Akad. d. Wissensch. zu Berlin 
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werden, und es erwies sich deshalb nur die folgende Anord- 
nung als brauchbar. Vor dem Spalt 8, auf den ja das Spec- 
trum bezogen war, befand sich ein schräg gestellter Spiegel Sp, 
dessen Mitte ungefähr auf 5 mm durchbrochen war und hier 
den von B kommenden Strahlen freien Durchgang gestattete: © 
oben und unten dagegen reflectirte er das von einer Eisen- 


lampe Fe kommende Licht in den Spalt 8,, sodass auf der > 
photographischen Platte in C ein dreitheiliges Spectrum ent- — ; 
stand, dessen oberes und unteres Feld das Linienspectrum des E 
Eisens und dessen Mitte auf dem Hintergrunde des continuir- _ 
lichen Spectrums der positiven Kohle das zu cm . a 


untersuchende Interferenzenbild enthielt. 
Die Eisenlampe hat sich in ihrer Einfachheit 
recht brauchbar erwiesen und verdient darum 


wohl eine nähere Beschreibung, da diese Art 
der Kalibrirung des Spectrums sich vielleicht fig. 2, i ¥ 
auch fiir andere optische Messungen empfehlen 7 7 
dürfte. Sie bestand (vgl. Fig. 2) aus einer horizontal, etwas 
schräg nach hinten gelagerten Eisenplatte 5 und einem senkrecht “ 


stehenden Stab c, der in der Fassung d um die Axe e drehbar _ 
befestigt war. Das Ganze wird von dem Gehäuse a gehalten. 
Die Stromzuführungen sind nicht in der Figur gezeichnet. Eine 
Linse gy, auf die Stelle eingestellt, wo Stab und Platte sich 
bei der Drehung des letzteren berühren mussten, entwirft dann 
von dem electrischen Lichtbogen, den man von der gleichen 
Quelle wie die Lampe # speisen kann, ein Bild auf den Spiegel Sp 
(Fig. 1). Bildet sich auf den Electroden eine nicht leitende 
Oxydschicht, die besonders nach dem Verlöschen des Bogens 
häufig das Zustandekommen desselben wieder verhindert, so 
kann man dieselbe leicht absprengen, indem man die Stange 
durch Drehung von d mittels des Handgriffs f kräftig gegen 
die Platte anschlagen lässt; ebenso kann man durch geringes 
Drehen des Stabes die Länge des Bogens richtig einstellen, 
und damit eine bläuliche Färbung der Flamme, welche die 
besten Linien ergiebt, erzielen. Diese Lampe vermeidet mehrere 
Schwierigkeiten, welche die Herren Kayser und Runge bei 
den vorher erwähnten Aufnahmen mit einer anderen Construction 
als störend empfanden, nämlich das Aneinanderhaften der Elec- 
troden und die Störung durch Schlacke; auf das Festhalten 
Ann. d. Phys. u. Chem. N, F. 62. 22 
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1) Actiengesellschaft für Anilinfarbenfabrikation, Berlin. 
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des Bogens durch ein magnetisches Geblise habe ich dagegen 
weniger Gewicht gelegt, vielmehr nur darauf geachtet, dass 
bei dem Wandern des Bogens der Lichtschein in die Collimator- 
richtung 8, 8, fiel, und nöthigenfalls wurde durch Verschieben 
der Lampe nachgeholfen. Der über das Spaltrohr oben hinaus- 
ragende Spiegel Sp ermöglichte dabei eine leichte Controlle 
der Richtung des Scheines. 

An photographischen Platten habe ich verschiedene Sorten , 
mit gleichem Erfolge angewandt, empfehlenswerth ist es nur 
empfindliche, aber trotzdem glasklar arbeitende Platten zu 
nehmen. Diese Platten wurden zunächst mit H. W. Vogels 
„Photoazalin‘‘!) roth-empfindlich gemacht und dann in passende 
Streifen 13 x 2 cm zerschnitten: entwickelt wurden sie nach 
der Exposition meist mit Glycin, das sehr klar und zart 
arbeitete, sodass ich im Violetten z. B. Linien geringster Inten- 
sität deutlich erkennbar aufnehmen konnte, trotzdem das ganze 
Spectrum von 0,650 u bis 0,360 etwa nur 10 cm lang war. Be- 
nutzt wurden übrigens für die nachfolgenden Rechnungen nur 
Beobachtungen von 0,600 u bis 0,390 u, weil an der Grenze im 
Roth die Intensität plötzlich stark abnimmt und im Violett > 
bei 0,388 eine Kohlebande einsetzt, die jede genaue Bestimmung 
der Lage eines Interferenzstreifens unmöglich macht. 

Der Gang einer Untersuchung war nun etwa folgender. 
Das Spectrometer war nach dem bekannten Verfahren zunächst 
in sich justirt, und die Nullstellung der Collimatorréhren fest- 
gestellt; ebenso war die Camera, Prisma und Spalt 8, so ein- 
gestellt, dass das Spectrum auf eine möglichst weite Strecke 
scharfe — und natürlich auch senkrechte — Linien zeigte. 
Dann wurden die aufeinandergelegten Glasplatten, deren eine 
den Spiegel trug, mittels zweier Paare Holzleisten, die durch 
je zwei Schrauben zusammengeschraubt werden konnten, oben 
und unten zusammengepresst und die vier Schrauben so an- 
gezogen, dass in der Mitte der Platten eine gleichmässige 
Newton’sche Farbe auftrat, die überdies etwa 20 Interferenzen 
im Spectrum erzeugen musste, eine Zahl, die nach meiner 
Erfahrung am passendsten war. Der Spiegel wurde nun auf 
dem Tischchen des Spectrometers ausgerichtet und seine Null- 
stellung bestimmt, sodass bei der nun folgenden Einstellung 
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der verschiedenen Einfallswinkel stets sowohl am Tischchen 
der Kinfallswinkel selbst wie am Collimator S, S, das Doppelte 
davon eingestellt wurde, und also auf diese Art eine ständige 
Controlle ausgeübt werden konnte. Die electrische Bogen- 
lampe E war zur leichteren Beweglichkeit mit ihrer Linse auf 
einem besonderen Tischchen mit Rollen aufgestellt, sodass auch 
sie leicht den Bewegungen des Collimators folgen konnte. Nun 
j war alles zum Exponiren der Platte bereit, und zwar begann 
dasselbe mit dem Anlassen der Bogenlampe, der nach einer 
Minute die parallel geschaltete Eisenlampe folgte; nach zwei 
weiteren Minuten wurde letztere abgestellt, und nach vier 
Minuten war die ganze Belichtung vollendet. 

Die vollständige Versuchsreihe für jeden Spiegel bestand 
meist in je zwei Aufnahmen (Nicol parallel und senkrecht zur 
Einfallsebene) für jeden der 7 Einfallswinkel 15°, 30°, 40°, 50°, 
60°, 70°, 80°, und dauerte höchstens 2 Stunden; das Entwickeln 
erfolgte erst nach dieser Zeit, da nur wenige Aufnahmen miss- 
langen, und so keine ständige Controlle nöthig war. 


c) Die Ausmessung der Platten. 
4 erfolgte sehr einfach durch Ueberdecken eines in Glas geätzten, 
in Zehntelmillimeter getheilten Maassstabes, dessen Mittellinie 
auf den beziiglichen Interferenzstreifen des Mittelfeldes einge- 
stellt wurde, sodass man oben und unten die Entfernung 
zweier Spectrallinien von der Mitte des Interferenzstreifens bis 
auf zehntel und hundertstel Millimeter, wobei letztere geschätzt 
wurden, ablesen konnte. Zur Erleichterung des Verfahrens 
lag dabei die Platte auf einem Glasschlitten (der von unten 
durch einen Spiegel erleuchtet werden konnte) auf dessen be- 
weglichem Mittelstück, während das Mikrometer auf den festen 
Theilen auflag. Der geringe Zwischenraum zwischen Glas- 
mikrometer und beweglicher Platte bedingte natürlich eine 
Parallaxe; diese war aber leicht unschädlich zu machen, wenn 
man zwischen Einstellung auf den Interferenzstreifen und Ab- 
schätzen der Entfernung der Spectrallinien das Auge ruhig 
hielt. Eine Lupe, welche das Ablesen erleichterte, unterstützte 
übrigens auch zugleich dieses Festhalten der Sehrichtung. 
Der Atlas von Kayser und Runge!) lag dabei stets vor 


1) Sitzungsber. d. k. Ak. d. Wissensch. zu Berlin 1888 (Sonderab- 
druck) 37. p. 915. 
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den Augen, sodass jede Linie auf der Platte sofort in den 
ve aufgesucht werden konnte. Es verursachte zuerst etwas 
Mühe, die Linien eines so zusammengedrängten Spectrums 
von höchstens 10 cm, wie es das meine war, mit denen des 
etwa 2'/,m langen Atlasses zu identificiren; nachdem ich aber 
nach etwa zwei Wochen einmal alle Linien einer Aufnahme 
in dem Atlas wieder aufgefunden hatte, war dieses Wieder- 
erkennen so leicht geworden, dass selbst durch Solarisation 
umgekehrte und daher „doppelt“, erscheinende Linien keine 
Irrthümer mehr veranlassen konnten. 
Die Genauigkeit der Ablesungen an den Linien und damit 
u” Auswerthung des Spectrums übertrifft die der Einstellung 
auf die Mitte des Interferenzstreifens so erheblich, dass man 
sagen darf: erstere verursache überhaupt keine Fehler. Recht 
unangenehm ist dagegen die scheinbare Verschiebung der 
Minima infolge der wechselnden Intensität des Spectrums. Man 
muss bei den Spectralinterferenzen mit dieser Fehlerquelle 
ungefähr ebenso rechnen, wie bei den Interferenzen keilförmiger 
Blättchen mit dem ungleichmässigen Abfall des Keiles, nur 
sind bei der ersteren Methode die Ursachen der Ungleich- 
förmigkeit des Spectrums, nämlich: Eigenart der Lichtquelle, 
Absorption im Apparat und verschiedene Farbenempfindlichkeit 
der Platte, stets dieselben und damit sind die Fehler derselben 
ebenfalls die gleichen bei allen Beobachtungen. Da man 
ausserdem die Stellen, wo plötzlich die Intensität abnimmt, 
stets auf den Negativen erkennen kann, braucht man nur 
Interferenzstreifen ‚an diesen Orten von der Berechnung aus- 
zuschliessen, um obige Fehler zu vermeiden. Eine schwächere 
oder stärkere Intensität des Eindruckes auf der Platte macht 
dagegen, wenn nur eben nicht gerade der Uebergang zwischen 
beiden in Frage kommt, keine besonderen Schwierigkeiten, da 
man durch stärkere oder schwächere Beleuchtung allen Inten- 
u sitätsverhältnissen des photographischen Bildes so gerecht 
werden kann, dass sich der Interferenzstreifen von seinem 
Hintergrunde abhebt. Es darf hierbei vielleicht noch besonders 
darauf aufmerksam gemacht werden, dass Interferenzen der 
Metallspiegel ein ganz anderes Bild geben als diejenigen durch- 
sichtiger Blättchen. Hat man bei diesen scharf sich abhebende 
Maxima und Minima, deren Uebergänge auf der photographi- 
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schen Platte kaum '/, der Streifenbreite ausmachen, so ist 
bei der Anwendung von Metallbelegen der Uebergang vom 
Hellen zum Dunkeln mehr continuirlich, sodass es einige Sorg- 
falt erfordert, um durch das Entwickeln die Contraste zu ver- 
stärken, ohne wiederum durch zu „hartes“ Entwickeln die 
schwächeren Spectrallinien zu vernichten. Eine weitere Ur- 
sache für diese Schwierigkeit liegt darin, dass das Spectrum 
ungleiche Helligkeit hat, sodass in den hellen Partien die 
Maxima, in den dunkleren die Minima verbreitert erscheinen. 
Ein derartiges Bild lässt sich zwar durch Aenderungen der 
Beleuchtung noch an allen Stellen gut beobachten, aber nicht 
mehr gut reproduciren, weshalb auch an dieser Stelle darauf 
verzichtet worden ist. 


_ IIL Zur Frage: Phasenverzögerung oder Beschleunigung? 


Es erscheint eigentlich unnöthig über den Sinn der Phasen- 
änderung noch weiter zu sprechen, nachdem Hr. Wernicke 
in seiner Arbeit über „normale und anomale Phasenänderung“') 
den Beweis geliefert hat, dass bei dem Uebergange von dünnen 
Silberschichten zu dicken, vorausgesetzt dass man einwandsfreie 
Präparate benutzt, ein Uebergang der Phasenänderung von Null 
zu einer Beschleunigung sich ergiebt (verglichen mit der im 
dichteren am dünneren Medium, welche mit Fresnel = 0 gesetzt 
ist). Ich darf hier gleich bemerken, dass auch meine Versuche 
dies Resultat bestätigen, dagegen möchte ich gegen die andere 
Schlussfolge der Wernicke’schen Arbeit einiges einwenden. 
Wenn Hr. Wernicke z. B. bemerkte, dass der Uebergaug von 
der Reflexion an Glas zu der an Silber in dem Sinne stattfand, 
dass er eine wachsende Verzögerung darzustellen schien, so 
schloss er daraus, dass der Spiegel thatsächlich eine Ver- 
zögerung der Phase zeige. Meine Beobachtungen werden 
dagegen darthun, dass nichtsdestoweniger die Phasenbeschleu- 
nigung bestand, dass dagegen die scheinbare (,,anomale*) 
Aenderung nach der anderen Richtung nur eine sekundäre 
Interferenzerscheinung war. 

Um einmal die Anschauung festzulegen, nehmen wir an, 
wir hätten ein dünnes durchsichtiges Blättchen Glimmer — wie 


1) Wernicke, Wied. Ann. 51. p. 448. 1894 u. 52. p. 515. 1894. 
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-es von mir bei diesen Versuchen thatsächlich benutzt wurde — 
und hinter diesem oben Luft, dann einen von 0 allmählich 
bis zur Undurchsichtigkeit zunehmenden Keil von Silber, so 
wird sich im Spectrum stets folgende Interferenzerscheinung 
zeigen: die Interferenzen am ‚‚massiven“ Silber sind gegen 
die an Luft erzeugten um etwa 0,374 nach Violett verschoben 
(nach Roth gerechnet um 0,63 A), und hängen mit den Luft- 
streifen bald im Sinne einer Verschiebung nach Violett, bald 
im Sinne einer nach Roth zusammen, je nachdem störende 
Einflüsse bei der Anfertigung des Spiegels ausgeschlossen 
waren oder nicht. Man müsste nun mit Hrn. Wernicke 
sagen, dass im Falle des Violettüberganges eine Beschleunigug 
von 0,37, im Falle des Rothüberganges eine Verzögerung von 
0,63 am „massiven“ Spiegel vorhanden sei; dann sollte man 
aber auch erwarten, dass „massive“ Silberspiegel von einem 
gewissen Grade der Verunreinigung auch einmal die Aenderung 0 
ergeben würden. Dies ist aber noch nicht beobachtet worden, 
und so ergab sich hieraus, dass wie die relative Verschiebung, 
so auch wahrscheinlich ihr Sinn stets derselbe sei, und infolge 
dessen die eine Art des Zusammenhanges dem wirklichen 
Phasenübergang entspräche, während die andere eine Störung 
der wirklichen Erscheinung darstelle. Als Ursache dieser 
Störung die Eigenart des halb durchsichtigen Keilüberganges 
anzunehmen lag dann nahe. Das Experiment bestätigte diese 
Vermuthung. 

Etwa 15 Spiegel von Silber hinter Glimmer mit einem 
keilförmigen Uebergang für Dicke 0 zeigten im photogra- 
phischen Bilde stets den Zusammenhang nach beiden Seiten, 
mochten die Silberbelegungen chemisch oder durch Zerstäubung 
erhalten sein. Bei der chemischen Versilberung erhält man 
den Keil leicht, wenn man das Blättchen halb aus der 
Flüssigkeit herausragen lässt, wo dann das capillare Hoch- 
steigen der Flüssigkeit den Uebergang erzeugt. Bei den 
Kathodenspiegeln war der Keil dadurch hergestellt worden, 
dass zunächst ein Glasstück von etwa 5 mm Dicke auf das 
Glimmerblättchen, dasselbe halb bedeckend, gelegt wurde und 
darüber ein zweites Glasstück um etwa 8 mm das erste nach 
der freien Glimmerfläche überragend, wodurch dann ein lang- 
sam abfallender Keil von etwa 3—5 mm Länge bei der Zer- 
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stäubung entstand. Beide Spiegelarten zeigten bei der Unter- 
suchung nur den Unterschied, dass die Keile der chemischen 
Spiegel nur etwa 1 mm lang waren und darum die gleich 
näher zu beschreibenden Erscheinungen nur sehr undeutlich 
wiedergaben. 

Ueberraschend war (vgl. Fig. 3)') nun zunächst, dass auf 
allen photographischen Platten die Streifen Glimmer— Luft und 
Glimmer-massives-Silber nach beiden Seiten zusammenhingen, 
dass aber der Zusammenhang nach Roth im Rothen und der 
nach Violett im Violetten bedeutend hervortrat und der andere 
daneben fast verschwand, während die Mitte des Spectrums 
die Uebergänge entsprechend zeigte. Es liegt nun nahe, diese 
Erscheinung so zu deuten, dass die violetten und blauen 
Strahlen, die uns ja auch in der Farbe der Luft das Vor- 
handensein kleiner materieller Theilchen anzeigen, hier den 
Charakter der Reflexion feinvertheilter Silbermolecüle wieder- 


oy 


Fig. 3. 


geben: also die wirkliche Phasenbeschleunigung. Die rothen 
Strahlen dagegen sind eher geeignet durch die trübdurch- 
sichtige Keilschicht hindurchzudringen und damit die Inter- 
ferenzen eines keilförmigen Blättchens zu erzeugen. Bestärkt 
wurde diese Ansicht durch die Form der Curve des Violett- 
überganges, die genau der Curve entspricht, welche Hr. Drude’) 
für die Phasenänderung wachsender Silberdicken theoretisch 
gefunden hat, und den Beweis für diesen Schluss ergab die 
Verwandlung des Silbers in Jodsilber, wobei nur noch die 
S-förmigen Bogen?) des Rothüberganges erhalten blieben. Es 
scheint mir also aus diesen Untersuchungen hervorzugehen, 


1) Es ist hier eine schematische Zeichnung gegeben, welche durch 
die Breite der Linien die Intensität der betreffenden Streifen andeutet. 
Bei einer Reproduction des Originals wäre die Erscheinung nicht so gut 
erkennbar geworden, wie sie das Auge am Original selber verfolgen kann. 

1) Drude, Wied. Ann. 51. p. 77. 1851. 

2) Vgl. auch Wiener, Wied. 
Bogen. 
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dass die Eigenschaften des undurchsichtigen Silberbelages nicht 
durch den Uebergang in der keilförmigen Schicht beeinflusst 
wurden, und dass aus letzterem kein Schluss auf die Reinheit 
oder Unreinheit des Spiegels zu ziehen ist. Dass im übrigen 
dieses interessante Verhalten der Keilschicht: nämlich einer- 
seits als metallisches, andererseits als durchsichtiges Medium 
für spätere Untersuchungen über moleculare Eigenschaften und 
dergleichen von Wichtigkeit sein dürfte, braucht wohl kaum 
angedeutet zu werden. 


2 7 IV. Resultate an Silberspiegeln hinter Glimmer. 

- Die vorstehend benutzten Spiegel wurden zum Theil auch 
einer genaueren Messung unterworfen, indem von 10 zu 10° 
des äusseren Einfallswinkels die Interferenzstreiten photo- 
graphirt wurden. Da hier eine Luftreflexion zum Vergleiche 
sich leicht benutzen liess, wurden aber einfach die relativen 
Verschiebungen der Luftstreifen gegen die Silberstreifen ge- 
messen.') Die Genauigkeit der Messung war dabei eine so 

j grosse, dass sich auch die Aenderung der Beschleunigung mit 
7 der Wellenliinge beobachten liess: es seien deshalb im Folgenden 
zunächst zwei Messungsreihen an einem chemischen Silber- 

spiegel hinter Glimmer mitgetheilt, und zwar bei 80° äusseren 

Einfalls (entsprechend etwa 38,5° im Glimmer). 

Für die Werthe rechts (vgl. Tabelle) ist dabei zu beachten, 
dass der Polarisationswinkel schon überschritten ist, und dass 
also 0,54 für die Beschleunigung der senkrecht zur Einfallsebene 
polarisirten Componente am Glimmer von den Zahlen abzuziehen 
ist, wenn man die eigentliche Beschleunigung am Silber er- 
halten will. Die Maasse der Wellenlänge sind hier wie auch 
im Folgenden stets in tausendstel Millimetern gegeben, die 
Beschleunigung stets als Bruchtheil der Wellenlänge. 

Die Abnahme der Beschleunigung mit der Wellenlänge 
übertrifft hier erheblich die von Glan beobachtete (vgl. p. 329), 
und besonders tritt die starke Aenderung bei der Phase des 
‚senkrecht polarisirten Lichtes hervor. In den später zu be- 
schreibenden Untersuchungen an Silber in Luft fällt ja infolge 
der gewählten Methode die Abnahme der Phasenänderung mit 
den Wellenlängen aus den Resultaten heraus, sodass in dieser 


Du 1)... also die ältere Methode Wernicke’s benutzt (vgl. p. 329). 


. 


"Arbeit keine Werthe für Luft-Silber gegeben werden konnten; 
übrigens beziehen sich die Werthe des Hrn. Glan auch auf 
ein anderes Metall, nämlich Stahl. 


Beschleunigung des Beschleunigung des — 
Wellenlänge parallel zur Einfalls- Wellenlänge senkrecht zur Ein- 
in Luft ebene polarisirten in Luft fallsebene polarisir- 
Lichtes ten Eye 
0,494 0,431 (9) . 
0,484 0,415 0,487 
? 
0,473 0,412 


0,477 0,866 
0,410 


0464 

0,487 
0429 


0414 0,392 0,416 0,818 

0,407 0,398 = 0,409 0,809 
0,400 0,887 0,402 0,792 
0,393 7-7 0,395 0,773 
0,887 0,390 0,889 0,738 
0,881 0,387 0,882 0,739 
0,875 0,384 0,375 0,753 


ry Da bei der Beobachtung an diesen Silberspiegeln hinter 
Glimmer die Aenderung mit der Wellenlänge nicht aus den | 
Resultaten eliminirt werden konnte, habe ich wenigstens stets _ 
denselben Bereich für alle Einfallswinkel zur Messung benutzt 7 
und gebe im Folgenden die Mittelwerthe von A = 0,390 u Eu 
bis A= 0,400 u. 
Chemischer Spiegel hinter Glimmer. ; 2 
Einfallswinkel im Beschleunigung 
Glimmer (# = 1,577) Polarisation parallel Polarisation senkrecht 


zur Einfallsebene 
0 


0,374 
0,381 0,359 
4 
0,390 
4 
>, 


0,396 

0,402 

0,398 0,311 
0,398 
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Fiir die senkrechte Componente waren die Aufnahmen 
so schwierig, dass nur wenige Platten gut messbare Photo- 
graphien ergaben, da die ungeniigende Polarisation des Nicol 
und die schwache Intensität dieser Polarisationsrichtung nur 
sehr mangelhafte Interferenzbilder zu Stande kommen liessen. 
Die Resultate sind in der Curventabelle p. 351 dargestellt; sie 
besitzen jedoch nur relativen Werth für den Gang der Er- 
scheinung, da die absolute Lage z. B. des Werthes bei 0° bei 
anderen Spiegeln eine ganz andere ist. Während sich nämlich 
hier rund 0,37 ergeben würde, beobachtete ich an anderen 
Spiegeln 0,36 bis 0,40, sodass hier augenscheinlich die Art 
des Spiegels sehr in Frage zu kommen scheint, denn die 
niedrigen Werthe erhielt ich an chemischen Spiegeln, während 
die höheren an Kathodenspiegeln erhalten wurden, welche 
meiner Ansicht nach für bedeutend reiner gehalten zu werden 
verdienen. 


wr. V. Beobachtungen in Luft. 

Im Folgenden wurde nun stets die Berechnung nach 
p. 330 und 331 gemacht, das heisst etwa wie folgt verfahren. 
Die Einstellungen hatten für jeden Interferenzstreifen den 
relativen Abstand von zwei benachbarten Spectrallinien er- 
geben, und so wurde daraus zunächst — wie dies ja in den 
bisher erwähnten Zahlen auch geschehen ist — die Wellen- 
länge des Streifens berechnet. Ich gebe in der nachstehenden 
Tabelle einen Theil der Beobachtungen von 36 Streifen einer 
verhältnissmässig starken Luftschicht, wo die Streifen sehr 
eng aneinander lagen und deshalb die Ermittelungen etwas 
schwierig waren. In diesem Falle sollte die Phasenänderung 
in Luft an Glas = 0,5 als die Aenderung an der Hinter- 
fläche sich ergeben, sodass ein abweichender Werth zugleich 
ein Prüfstein für die Genauigkeit der Messung war. Aus den 
Werthen für die A wurden zunächst die Reciproken derselben 
berechnet und dann aus diesen 


= 0,025 570 6 
gefunden. 


Die Multiplication des Reciproken dieser Zahl mit den 1 /A 
ergab dann folgende Zahlenreihe 
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1 2 dcose 


0,38 718 2,5828 100,006 
0,89 096 2,5578 99,029 
0,39 489 2.5328 98,034 


0,60 144 1,66 268 64,023 


Die Werthe der letzten Reihe sollten n +4 + 0,500 = 
einer ganzen Zahl sein, es ergab sich aber ein Decimalbruch 
von 0,031 im Mittel. Für eine Ordnungszahl nahe an 1000 
war ein so genaues Resultat kaum zu erwarten gewesen; 
wesentlich genauer als die Phase ist aber der ganze Aus- 
druck: Ordnungszahl + Phase ausgefallen. Da die Genauigkeit 
des letzteren proportional der von (2 d cos e) ist, so folgt aus obigen 
Werthen, dass die doppelte Dicke (2d) auf etwa 0,04 Proc. 
genau bestimmt war. Diese Genauigkeit ist durchaus nicht 
zufällig, wie mir verschiedene derartige Versuche bestätigten, 
und dürfte für Dickenbestimmungen solcher Blättchen viel- 
leicht weiteres Interesse beanspruchen. Für unsere Versuche 
genügte sie noch nicht, denn hier kam nicht die relative Ge- | 
nauigkeit in Betracht, sondern es wurde als absolute etwa 
0,01 Proc. einer Wellenlänge gewünscht, und es zeigte sich in 
den Versuchen, dass diese am besten bei Ordnungszahlen von — 
30—20 erreicht wurde. 

Die vollständigen Ergebnisse derjenigen Messungen, welche 
in der eben angedeuteten Weise erhalten wurden, wenn die 
zweite Glasplatte einen Metallbelag trug, sind in den folgenden 
Tabellen und in den Curventafeln wiedergegeben. Neben den 
Werthen der Phasenänderung sind dabei noch stets die Ord- 
nungszahlen der Streifen genannt, welche für die Beobachtung 
benutzt wurden, um einen genaueren Einblick in die Art der 
Berechnung zu geben. 

Ueber die einzelnen Beobachtungen darf dabei noch fol- 
gendes erwähnt werden. DE. 


Silberspiegel I 
zeigte nicht den hohen Glanz wie die später needa. 
da aber sonst nichts Nachtheiliges an ihm zu bemerken war, 
wurde er untersucht. Ein schlechtes Arbeiten der electrischen 
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Phasenbeschleunigung in Luft 


Einfalls- 15° 30° | 40° 50° | 60° | 70° 80° 
winkel | | 
| 
Ag I | n -- |16—1|14—18/11—18| 9—18 | — | - 
Schicht 5,2 | P 104 054 048 | 0,9 - | - 
Ag II { n — 17—24 15—20 13—18 10—14 | 7—8 — 
Schicht — 0,57 | 054 | 0,56 0,52 1057| — 
| | 
Ag III | nm | 16—22 15—18 | 14—17 11—15 | 9—12 | 6—7 3 
| 
Schicht 4,9u | P| 0,58 (0,58 0,59 | 0,56 0,60 | 0,61 0,62 
Au I { n 19—27 17—23 16—21 12—17, 9-12 _ | _ 
Schicht 5,6 u | P 0,32 0,28 0,33 0,38 044 | — | — 
Au II { n — — | 20—27 | 16—23 | 13—18 4—5 
Schicht 7,34 — | one 0,26 | 0,30 0,36 | 0,83 | 0,43 
Pt I fj n | 23—34 20—29 | 20—26 | 15—21 | 12—26| 8--9 3—4 
Schicht 69ul|P| 038 0,40 | 0,89 0,38 | 0,38 | 0,41 | 0,44 
Phasenbeschleunigung in Luft 
E senkrecht zur Einfallsebene. 
Einfalle 15° | 30° | 40° 50° | 60° | 70° | 80° 
winkel 
Schicht 5,24 || P — - | — 
| 
Ag II n 19—26 | 18—23 —_ 
Schicht 5,6u | P | 0,60 | 0,54 ae 
Ag II — | - | — 
Schicht 5,9 u || P || 0,50 0,49 0,42 
Al 15-21; — | —| — | — 
Schicht 5,64 P| 0,29 | 0,30 0,27 _ 
Au II | n || 25—36 | 22—31 — 17—23, — 12 6 
Sehicht 7,341) P| 0,21 | 0,28 — | 0,20 —0,04 | —0,06 
Pt i n | 23—34 | 21—29 18—26 16—21| — | 10—11 5 
Schicht 6,9 e\ P| 0,87 0,39 0,29 0,28 _ —0,07 | —0,03 
Bemerkung: n bezeichnet die Ordnungszahl der benutzten Streifen, 
P die Werthe P’, vgl. p. 330 und 831. au 8 of 
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Bogenlampe verdarb einen grossen Theil der Bilder, indem 
die positive Kohle nicht ständig die Lichtquelle war, sondern 
auch der Bogen selber seine Strahlen in den Apparat sandte, 
sodass verbreiterte fleckenartige Streifen und Hervortreten von 
Linien im continuirlichen Spectrum die Folge waren. | 


hs 
Silberspiegel II. 


Der Spiegel war hoch glänzend und auf seiner etwa 
3x3 cm grossen Fläche durchaus gleichmässig niedergeschlagen. 
(Wirklich benutzt wurde ja nur ein kleiner Theil dieser Fläche.) 


Silberspiegel III, 

der letzte Silberspiegel, bei dem die photographischen Auf- 
nahmen verhältnissmässig am besten gelungen waren, da durch — 
„hartes“ Entwickeln ein grösserer Contrast zwischen den Maxima 
und Minima erzielt worden war, allerdings auf Kosten der 
zarteren Spectrallinien, die infolge dessen verschwanden. Die 
Werthe für 70° und 80° sind schon einigermaassen unsicher, 
da die Dicken extrapolirt werden mussten und bei so schrägem 
Einfall leicht die Möglichkeit vorliegt, dass die Strahlen nicht _ 
genau dieselbe Stelle und damit: Dicke der Schicht treffen, 
wie bei kleineren Einfallswinkeln. 


4 ‘ Goldspiegel I und II. 
Von grösstem Interesse war es für mich, dass die Ver- 
besserungen der Boas’schen Methode auch das Niederschlagen 
anderer Metalle gestatteten und so auch Goldspiegel unter- 
sucht werden konnten. Allerdings ergaben die beiden Spiegel, 
welche mir zur Verfügung standen, auch voneinander ab- 
weichende Resultate, ohne dass von vornherein ein Unterschied 
zwischen beiden bemerkbar gewesen wäre; und so scheint auch 
hier die Thatsache sich zu ergeben, dass die Metallspiegel in 
diesem Bereiche eben Abweichungen zeigen, deren Ursache 
noch nicht festzustellen ist. 

Die beiden letzten Werthe für senkrecht polarisirtes Licht 
sind, weil der Polarisationswinkel des Glases überschritten war, 
mit einer Phasenänderung am Glase von 0,5 berechnet, aber 
naturgemäss etwas unsicher, weil die Werthe 2dcose für die- 
selben aus den entsprechenden Beobachtungen für parallel 
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 polarisirtes Licht übernommen werden mussten. Die Resultate 
der Goldspiegel stellen die Curven 3 dar. Uebrigens waren 
die Interferenzstreifen in diesem Falle wegen der geringeren 
Reflexion des Goldes recht gut zu beobachten. 7 


Platinspiegel I. 

Auch einen Platinspiegel konnte ich untersuchen und auch 
hier machte sich die geringere Reflexionsfähigkeit zum Vortheil 
der Interferenzstreifen bemerkbar. Dass ich diese Beobach- 
tungen nicht an einem zweiten Spiegel bestätigen konnte, habe 
ich lebhaft bedauert, aber es lag nun einmal in der ganzen 
Art der Herstellung, dass mir überhaupt nur eine beschränkte 
Zahl von Spiegeln zur Verfügung standen; immerhin hat wohl 
auch diese einzige Beobachtung einiges Interesse. 

Auch hier gilt die Bemerkung, dass die letzten Beob- 
achtungen jeder Reihe nicht dieselbe Genauigkeit wie die ersten 
aufweisen. 


Wie schon aus den Zahlenangaben hervorgeht, habe ich 
nur bis zu Einfallswinkeln von 15° herab Versuche gemacht, 
denn die Beobachtung bei 0°'), wie sie bei Spiegeln hinter ) 
Glimmer geübt wurde, bringt zu viele Complicationen mit sich, 
da man jedesmal vor dem Spalt 8, eine schräggestellte Spiegel- 
glasplatte anbringen muss, deren Justirung etc. sehr viel Mühe 
erfordert. Die geringe Aenderung, welche aber offenbar die 
Beschleunigung in den untersten Winkelgraden erleidet, macht 
zunächst diese Mühe überflüssig, die man bei dem ohnehin 
viele Aufmerksamkeit erfordernden Beobachtungsapparat gerne 


vermeidet. 7 
VI. Die Resultate und einige Folgerungen. 
Es hat sich nach dem Vorstehenden gezeigt, dass die 
benutzte Methode befriedigende Resultate ergiebt, besonders 
da man hoffen darf, dass durch eine gréssere Zahl von Beob- 
achtungen die jetzt noch in den Hundertstel Wellenlängen 
ungenauen Werthe mit grösserer Genauigkeit sich ergeben 
werden; ebenso würde es sich vielleicht für eine spätere Arbeit 
empfehlen, bei den grösseren Einfallswinkeln mit grösseren 


1) Vgl. Wernicke, Pogg. Ann. 159. p. 159. 1876. 
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Phasenänderung bei Metallreflexion. 


Dicken und also mehr Streifen zu arbeiten, da das Festhalten 
derselben Dicke ja nicht durchaus nothwendig ist. - 
Für Silber hat Hr. Drude’) Werthe bis höchstens 0,432 
beobachtet. Wenn man annehmen darf, dass die Aenderung 
der Beschleunigung mit der Wellenlänge in Licht nicht wesent- 
lich von der im Glimmer abweicht?), so bedeutet dieser Werth 
etwa P’=0,50, während diese Beobachtungen etwa 0,55 an- 
deuten. Ob man diesen Unterschied auf eine grössere Rein- 
heit der Kathodenspiegel zurückführen darf, oder ob die 
Molecularconstitution hier, wo sie unter dem Einfluss eines 


Phasenänderung. 
+05 .as T 1-06 
5 4 | 
Tu | - 
va. 
*On +03 3% | 04 
1. Silber hinter Glimmer. 2. Silber in Luft. 
10° 20° 30 we 50° 60° 70° 0° 10 20° 20° “0° 50° 60° 70° 80° 
-052 T 
i* ze 
+ O34 +032 
+024 = a 
a 
2a, \ 
° 0 
3. Gold in Luft. Ban 4. Platin in Luft. | 
Fig. 4. 


starken electrischen Feldes sich bildete, eine andere ist als 
bei chemischer Reduction, ist eine offene Frage. Interessant 
ist die geringe Aenderung der Beschleunigung parallel zur 
Einfallsebene mit dem Einfallswinkel bei Silber und Platin, 
während Gold im Gegentheil ziemlich starkes Zunehmen der 
Beschleunigung mit dem Winkel zeigt. Ebenso ist die kleinere 
Beschleunigung an den beiden schweren Metallen Platin und 


1) Drude, Wied. Ann. 50. p. 611. 1893. . 
2) Aus Drudes Mittelwerth 0,412 wiirde sich mit dem Werth fiir 


P” auf p. 331 etwa P = 0,485 ergeben. 
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352 H. Kath. Phasenänderung bei Metallreflexion. 


Gold gegenüber den hohen Werthen des Silbers bemerkens- 
werth. 

Es darf wohl noch einmal darauf hingewiesen werden, 
dass jede Beobachtung ein abgeschlossenes Ganzes war, ünab- 
hängig von den anderen — soweit nicht die Natur des Spiegels 
in Frage kam — sodass die Folgerungen, wenn auch eine 
geringe Zahl von Spiegeln untersucht wurde, doch eine gewisse 
Glaubwürdigkeit verdienen. 

Als neue Resultate dieser Arbeit ergeben sich also die 
folgenden Sätze (streng genommen für die photographische 
Wirkung) für Licht von etwa 0,590 bis 0,390 u Wellenlänge. 

1. Die Phasenänderung am Silber ist eine Beschleunigung. 
Daneben giebt es keine andere Phasenänderung, die man mit 
Wernicke besonderen Modificationen des Silbers zuschreiben 
und als Verzögerung bezeichnen müsste. Die von Wernicke 
und anderen beobachtete Erscheinung, welche zu dieser letz- 
teren Erklärung Veranlass gab, ist vielmehr eine Interferenz- 
erscheinung, erzeugt durch die verwandten dünnen Blättchen 
des betreffenden Metalls. 

2. Setzt man weiter die Beschleunigung als gegeben durch 
die Formel P = P’—(1/2)P", so gelten für P’ folgende Resul- 
tate bei parallel zur Einfallsebene polarisirtem Licht: 

a) an Silber in Luft ist die Beschleunigung etwa 0,55% 
bei 0° Incidenz und ändert sich mit wachsendem Einfallswinkel 
wenig oder gar nicht; 

b) an Gold in Luft ist die Beschleunigung etwa 0,25 bis 
0,3 4 bei 0° und scheint mit wachsenden Einfallswinkeln schnell 
bis etwa 0,54 bei streifender Incidenz zu wachsen; 

c) an Platin in Luft ergab eine Beobachtung eine ziem- 
lich genaue Curve, die bei 0° Incidenz bei etwa 0,39% an- 
fängt und erst bei 60° merklich über diesen Werth ansteigt. 


(Eingegangen Ende August 1897.) 
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9. Untersuchungen über Russ'); von J. Stark. 


1. Die Luftadsorption des Russes. — Die nachstehenden 
] Untersuchungen wurden an Gasruss ausgeführt. Dieser enthält 
nach meiner Ansicht am wenigsten unverbrannte oder nur 
theilweise reducirte Kohlenstoffverbindungen. 

In der Form, in der sich Russ niederschlägt, soll er 
poröser heissen. Für den Zustand dagegen, welchen der Russ im 
einzelnen, einheitlich gedachten Theilchen besitzt, den also 
eine poröse Russschicht durch continuirliche Aneinanderlage- 
rung ihrer Theilchen annehmen würde, will ich die Be- 
zeichnung compact gebrauchen. 

Als ich an die Bestimmung des specifischen Gewichtes 77 
des porösen Russes ging, beobachtete ich bald eine starke | s 
Adsorption von Luft durch Russ. Ich constatirte zunächst, 
dass die Adsorptionsfähigkeit des Russes mit steigender Tem- — 

peratur rasch abnimmt. Erhitzt man eine etwa auf Glas liegende r 
Russschicht über der nichtleuchtenden Gasflamme und legt _ 
sie dann schnell auf die eine Schale einer sehr empfindlichen, _ 
kurzarmigen Waage, so macht man, falls die andere Schale — 
gerade bis zur Herstellung des Gleichgewichtes belastet ist, 
die Beobachtung, dass für einige Secunden Gleichgewicht statt- 2] 
hat, die Zunge also ein- bis zweimal gleiche entgegengesetzte 9 
Ausschläge um die Nulllage ausführt, dass aber dann das Ge- | 
wicht des Russes anfänglich rasch, später immer langsamer 
zunimmt. Diese Beobachtung macht wahrscheinlich, dass der 
Russ bei einer Temperatur, die nicht viel kleiner ist als die- 
| jenige der Gasflamme, beinahe alle adsorbirte Luft abgestossen 
hat, dagegen mit sinkender Temperatur rasch Luft an seiner 
Oberfläche verdichtet. Es giebt darum jene Beobachtung zu- 
gleich eine Methode an die Hand, die Luftadsorption an Russ 
quantitativ zu untersuchen. Diese Methode liefert allerdings 
nur mehr oder weniger gute Näherungswerthe. Doch reicht = 


1) Die vorliegende und nachfolgende Abhandlung stellen einen Aus- | 
zug aus des Verfassers Inauguraldissertation dar. fl : 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 62. 23 
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deren Genauigkeit zur Correction der Wägungen von 
mengen aus. 

Ich bestimmte mittels einer feinen kurzarmigen Waage 
das Gewicht einer gewissen Russmenge, wenn sie erhitzt und 
erkaltet war. Die Differenz der beiden Gewichte gab das Ge- 
wicht der adsorbirten Luft. Aus einer Reihe von Messungen 
fand ich, dass poröser Russ 13,4 Proc. seines Gewichtes ad- 
sorbirte Luft enthält. Diese Angabe gilt aber nur für frisch 
hergestellten Russ. Beim Liegen an freier Luft erfährt näm- 
lich Russ, hauptsächlich infolge von Wasserdampfadsorption, 
eine progressive Gewichtszunahme. 

Aus der Zahl 13,4 lässt sich das Normalvolumen der 
adsorbirten Luft nicht berechnen, da das Verhältniss der Ge- 
wichtsmengen unbekannt ist, mit denen vor allem die zwei 
hauptsächlichsten Bestandtheile der Luft, Stickstoff und Sauer- 
stoff, an der Adsorption Antheil haben. Es ist nämlich sehr 
wahrscheinlich, dass das Adsorptionsvermögen des Russes für 
Stickstoff und Sauerstoff verschieden gross ist, dass also die 
adsorbirte Luft eine andere Zusammensetzung hat als die 
atmosphärische. 

2. Das specifische Gewicht des compacten Russes. — Be- 
hufs Bestimmung des specifischen Gewichtes des compacten 
Russes wandte ich die übliche pyknometrische Methode an. Ich 
brachte den Russ in Terpentinöl, dessen specifisches Ge- 
wicht ich wiederholt bestimmte; die Luft entfernte ich unter 
der Luftpumpe, in einigen Fällen suchte ich sie noch dazu 

durch Erhitzen bis zum Siedepunkt des Terpentinöls auszu- 
treiben, ohne ein wesentlich anderes Resultat zu erzielen. 
Die Wägungen wurden bei 18° C. ausgeführt. Die angewandten 
Russmengen variirten zwischen 2 und 15g. Bei den Be- 
rechnungen wurde natiirlich stets die Luftadsorption beriick- 
sichtigt. Aus einer Reihe von Bestimmungen ergab sich im 
Mittel das specifische Gewicht des compacten Russes zu 2,1. 
Das von Graphit wechselt, wie ich vergleichsweise anführe, 
zwischen 2,09 und 2,24. 

3. Das specifische Gewicht des porösen Russes. — Zum Zwecke 
der Ermittelung des Volumens einer abgewogenen Russmenge 
benutzte ich die Thatsache, dass eine Russschicht unter sehr 
grossem Einfallswinkel betrachtet, spiegelt, und verfuhr so; 


J. Stark. 


Russ- 


4 


Auf zwei gegenüberliegenden Seiten einer rechteckigen, plan- 
parallelen Nickelplatte liess ich zwei ebenfalls planparallele, 
polirte Leisten aus demselben Material, die beide ungefähr 
1mm dick waren, aufnieten, sodass zwischen ihnen eine 
Vertiefung von der Form eines Parallelepipedes sich ergab. 
Der zur Längsrichtung der Leisten senkrechte Querschnitt der ' 


Platte hatte also die in der nachstehenden Figur dargestellte 


Form. Die Fläche der Platte zwischen den zwei Leisten be- 
russte ich möglichst gleichmässig, wobei ich von Zeit zu Zeit 
den Russ, der sich auf den Leisten ablagerte, sorgfältig ab- 
wischte. Die Berussung setzte ich entsprechend solange fort, 
bis das Bild einer kleinen schmalen Flamme bei grosser In- 
cidenz ohne bedeutende Verzerrung sich zeigte, und bis we 
es von der Russschicht auf die Leisten wandern lassen konnte, 
ohne dass es beim Uebergang von der einen zur anderen Fläche 
eine merkliche Deformation erlitt. Auf diese Weise erreichte 
ich zweierlei. Erstens konnte ich controlliren, ob die Russ- 
schicht überall ungefähr die gleiche Dicke besass, zweitens 

gab die mikrometrische Messung 

der Dicke der Leisten diejenige IT = 

der Russschicht an. Aus dieser Fig. 1. j 

und der Ausdehnung der berussten a 
Fläche liess sich das Volumen des Russes berechnen. a 


Wägungen erfolgten immer ungefähr eine halbe Stunde nach _ 


der Abkühlung des Russes. 2 


Nach der angegebenen Methode führte ich mehrere, nur 


wenig voneinander abweichende Bestimmungen des specifischen _ 
Gewichtes von porösem Russ aus. Ich erhielt dies ohne Be- 
rücksichtigung der Luftadsorption im Mittel zu 0,055; die 


gleiche Zahl fand auch Rosicky.!) Wird die Luftadsorption 


in Rechnung gezogen, dann ist das specifische Gewicht des 
porösen Russes nach meinen Messungen 0,048. 

4. Ueber die Structur des porösen Russes. — Während 
für compacten Russ das specifische Gewicht 2,1 ist, hat es für 
porösen den Werth 0,048. Die auffallende Differenz der bei- 


1) Rosicky, Ueber die optischen Eigenschaften des Russes. Wiener 
Ber. 78. II. p.407. 1878. Auf diese Abhandlung wird im Folgenden 
jede Nennung des Namens Rosicky Bezug haben. 
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den Zahlen gab mir zu nachstehender Betrachtung iiber die 
Structur des Russes Anlass. 

Gemäss dem Verhältniss 43,75 der beiden specifischen 
Gewichte sind vom Volumen des porösen Russes durchschnitt- 
lich nur 2,28 Proc. von Russsubstanz ausgefüllt, dagegen 
97,72 Proc. von Luft. Die Vertheilung der Russsubstanz im 
porösen Russ ist also eine auffallend spärliche, ihre Con- 
centration, wenn ich so sagen darf, eine ungemein geringe, 
Während man gewöhnt ist anzunehmen, die an Menge über- 
wiegende Substanz in einer porösen Russschicht sei Russ, hat 
man diese nach dem vorhergehenden als eine Luftschicht zu 
betrachten, die durch Russ nur getrübt ist. 

Die Vertheilung der Russsubstanz im porösen Russ ist 
nicht nur eine sehr spärliche, sondern auch eine ungemein 
feine. Der mittlere Durchmesser der Russtheilchen ist 
nämlich nach einer weiter unten mitgetheilten Bestimmung 
0,000 262mm. Da nun l1ccm porösen Russes ohne adsorbirte 
Luft 0,048 g wiegt und das specifische Gewicht der Russ- 
substanz 2,1 ist, so lässt sich aus diesen drei Angaben die 
Zahl der in 1 ccm porösen Russes enthaltenen Russtheilchen 
leicht berechnen. Unter Annahme einer Würfelgestalt der 
Russtheilchen findet man, dass in 1 ccm porösen Russes un- 
gefähr 1 Billion und 270900 Millionen kleiner discreter Russ- 
körperchen vertheilt sind. Bei Annahme von Kugelgestalt be- 
trägt die Zahl 1 Billion 307 500 Millionen. 

Dadurch, dass die Abstände der in der angegebenen 
Weise fein vertheilten Russkörperchen durch irgend welche 
äussere Einflüsse verkleinert werden, nimmt jene Zahl schnell 
zu, wächst also auch das specifische Gewicht und nähert sich 
der Grösse 2,1. Unter solchen äusseren Einflüssen ist vor 
allem der Niederschlag irgend einer Flüssigkeit in Russ zu 
nennen. Es spielt sich in diesem Fall folgender Vorgang ab. 
Es bilden sich, z. B. beim Behauchen, um die Russtheilchen 
mehr oder weniger dicke Wasserhäute, sodass man sehr kleine 
Wassertröpfchen mit Russkernen erhält; benachbarte Tröpf- 
chen, die sich sonst berühren würden, fliessen dann zu Tropfen 
zusammen, deren Kern das Aggregat der sie tragenden Russ- 
theilchen ist. Es ist leicht sich über die Structur des ver- 
dichteten Russes Rechenschaft zu geben. Ueber die Lagerung 
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der Russtheilchen im porösen Russ bildete ich mir folgende Vor- 
stellung. Die ersten Russtheilchen, die sich auf der Substrat- 
platte ansetzen, vertheilen sich nichtgleichmässig, sondern inForm 
eines Netzes, dessen Maschen aneinander gereihte Russtheilchen 
sind. Die nachfolgenden Russtheilchen werden nach den bereits 
aufgelagerten, weil diese ihnen entgegenragen, hingezogen 
und setzen sich auf sie ab. Das Gleiche ist mit den weiteren 
der Fall. Demgemäss bauen sich über den Russmaschen des 
oben genannten Netzes Russmauern auf, welche mit Luft 
erfüllte Hohlräume einschliessen. Diese Russzellen überwölben 
sich früher oder später mit Russ, und auf ihnen bilden sich 
wieder neue etc. Nach meiner Ansicht besteht also der poröse 
Russ aus unzählig vielen kleinen lufterfüllten Hohlräumen, deren 
Wände sehr locker aus Russtheilchen gefügt sind, und deren 
Volumen bedeutend grösser ist, als dasjenige der Wände. 

5. Regelmdssige Reflexion an einer rauhen Russfläche. — 
Betrachtet man eine berusste Platte unter sehr grossem 
Einfallswinkel, so findet man, dass die Russfläche fast voll- 
kommen spiegelt, z. B. von einer Kerzenflamme in scharfen 
Umrissen ein ungefärbtes Bild entwirft. Lässt man den Ein- 
fallswinkel kleiner werden, so färbt sich die Flamme erst 
gelblich, dann röthlich und verschwindet schliesslich ganz. 
Diese Erscheinung wurde schon von Rood’), v. Lommel?) 
und Rosicky beobachtet. Sie tritt in gleicher Weise auch 
an mattgeschliffenen Glasplatten auf, überhaupt an Flächen, 
die zwar im ganzen eben sind, aber infolge kleiner Rauhheiten 
als matt sich darbieten. Fresnel‘) gab zuerst eine Erklärung 
jener merkwürdigen Erscheinung. Der Grund dafür, dass eine 
matte Fläche bei geringem Einfallswinkel nicht spiegelt, liegt 
nach ihm in der Interferenz der Strahlen, welche von den 
Erhöhungen und Vertiefungen einer solchen Fläche reflectirt 
werden. Ist A der verticale Abstand des Gipfels einer Er- 
höhung von der Sohle einer Vertiefung, i der Einfallswinkel, 
4 die Wellenlänge, so ist der Wegunterschied zweier paralleler, 
am Gipfel bez. an der Sohle reflectirter Strahlen gleich 


1) O. N. Rood, Pogg. Ann. 134 (14). p. 333. 1868. 
2) v. Lommel, Carl Rep. 16. p. 455. 1880. 
3) Fresnel, Oeuvr. compl. 1. p. 220, 225. 
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solange © klein ist, der Wegunterschied bedeutend, o eine 

: ganze Zahl sein. Wenn aber i wächst, dann wird o immer 
_ kleiner und schliesslich gleich einem kleinen echten Bruch zu 
nehmen sein. Dann vermag die Rauhigkeit der Fläche die 
Reflexion nicht mehr wesentlich zu stören; es tritt regel- 
mässige Reflexion ein. Der Winkel, für den das zuerst statt 
hat, soll Grenzwinkel der regelmässigen Reflexion heissen. 
Da A für Roth und Gelb grösser ist als für die übrigen sicht- 
baren Farben, so tritt für sie die regelmässige Reflexion 
früher ein; deshalb nimmt beim Uebergang von der diffusen 
zur regelmässigen Reflexion das reflectirte Bild einer weissen 
Fläche röthliche Färbung an. 

O. N. Rood (l. ce.) bestimmte experimentell o zu !P/,,. 
In meiner Dissertation ist aber auseinandergesetzt, dass diese 
Bestimmung kein Vertrauen verdient, und in dem gegebenen 
Fall besser o= 4 zu nehmen ist. 

Zur Bestimmung des Grenzwinkels der regelmässigen Re- 
flexion benutzte ich eine frisch hergestellte Russfläche auf 
Glas und ermittelte ihn für verschiedene Stellen derselben. 
Ich fand ihn im Mittel zu 71° 45’. 

: Wenn für A die Wellenlänge der C-Linie, also 0,000 656 
_ genommen wird, so ergiebt der gefundene Werth des Grenz- 
winkels gemäss der Formel oA = 2hcosı die mittlere Höhe h 
der Erhebungen über das Niveau der Russfläche, und zwar 
fir o=4% die Grösse 0,000394, für 9 =4 den Werth 
0,000 262 mm. 

* Allerdings ist es eigentlich nicht zulässig, die so ge- 
fundene Höhe der Erhebungen mit dem mittleren Durchmesser 
der wie kleine Kryställchen individuell gedachten Russtheilchen 
zu identificiren. Wenn nämlich diese Erhebungen einzelne 
Russtheilchen sind, dann wird der wirkliche Durchmesser 
grösser sein; wenn sie aber, wie nach meiner Studie über die 
Structur des Russes wahrscheinlich ist, selbst ein Aggregat 
von in sich einheitlichen Russtheilchen sind, dann ist der 
wirkliche Durchmesser noch kleiner als 0,000 262 mm. 

Der mitgetheilte Werth des Grenzwinkels der regelmässigen 
Reflexion an Russ gilt nur für eine frisch hergestellte Russ- 
fläche. Lässt man eine solche aber mehrere Tage in der 
feuchten Zimmerluft liegen oder, behaucht sie schwach, so wird 
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der Grenzwinkel ein anderer und zwar wird er kleiner. Infolge 
der Condensation von Wasserdampf bilden sich nämlich um 
die einzelnen Russtheilchen Trépfchen; durch deren Zusammen- — 
fliessen wird die Oberfläche gleichsam nivellirt, ihre Rauhig- 
keit wird vermindert, sodass schon bei kleinerer Incidenz 
regelmässige Reflexion eintritt. 

6. Die elliptische Polarisation an Russ. — Da die natür- 
lichen Russflächen, welche man durch Berussung einer Platte 
erhält, wegen ihrer Rauhigkeit und Unebenheit sich zur Unter- 
suchung der Reflexion des Lichtes nicht eignen, so bestrebte — 
ich mich, künstliche Russflächen mit guter Politur herzu- 
stellen. Unter den Methoden, die ich zu diesem Zweck 3 


anwendete, ist folgende die beste. Man ritzt eine mög- 
lichst ebene Metallplatte nach allen möglichen Richtungen 
und entfernt dann sorgfältig die aufgeworfenen Ränder der 
eingeritzten Furchen, berusst darauf mässig, aber möglichst 
gleichförmig die Platte und lässt dann abkühlen. Hier- 
auf legt man sanft auf die Russschicht eine möglichst gut 
polirte Metallplatte (Silberplatte), die keinen Ritz haben darf 

und frisch gereinigt sein muss; drückt sie mit der Hand fest 7 
auf die andere Platte und schiebt sie gleichzeitig auf dieser 

um 1—2 mm fort. Man nimmt dann die Polirplatte vorsichtig 

ab und wiederholt nach jedesmaliger Reinigung der Platte : m 

ein- bis zweimal das Aufdrücken und Verschieben. u 

Die auf diese Weise erhaltenen Russspiegel zeigen zwar 
innerhalb kleiner Felder gute Politur, aber ich konnte keine 
in dieser Beziehung entsprechende Fläche von einer Ausdeh- 
nung gewinnen, welche eine einwandsfreie Untersuchung des 
Reflexionsvermögens gestattet hätte. Doch erlaubten sie mir 
eine andere, interessantere Untersuchung. 

Rosicky „konnte keine Spur einer elliptischen Polari- 
sation an Russ auffinden“. Das darf man ihm glauben. Er 
suchte sie nämlich an den gewöhnlichen Russflächen, musste 
diese aber, um überhaupt regelmässig reflectirtes Licht zu er- 
halten unter Einfallswinkeln grösser als 72° betrachten. Für 
solche Einfallswinkel hat sich aber das Phänomen der ellip- 
tischen Polarisation eben fast schon vollständig abgespielt. 

Da die Untersuchung der elliptischen Polarisation keine 
grossen reflectirenden Flächen voraussetzt und da die Politur 
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meiner Russspiegel auf Partien bis zur Grösse von 2 gem 
relativ eine gute war, so war mir jene Untersuchung ermöglicht. 

Ehe ich an diese ging, suchte ich festzustellen, ob für 
meine Russspiegel nicht ein Polarisationswinkel besteht. Ich 
fand, dass in der That ein Polarisationsmaximum auftritt und 
zwar ausgeprägter als bei einer Metallfläche, dass aber bei 
keinem Einfallswinkel die Polarisation eine vollständige ist. 
Die Intensität des in der Einfallsebene schwingenden Lichtes 
nimmt nämlich von senkrechter Incidenz an bis zu einem be- 
stimmten Winkel, für den sie ein Minimum hat, ab, und von 
da an wieder zu bis zu streifender Incidenz. Das Intensitäts- 
minimum ist ziemlich verflacht und daher ist der zugehörige 
Einfallswinkel schwer genau festzustellen. Aus einer langen 
Reihe von Messungen fand ich ihn im Durchschnitt zu 61°. 

Die Ueberlegung, dass bei einem Stoff starke Absorption 
in hervorragender Weise von elliptischer Polarisation begleitet 
zu sein pflegt, lässt letztere bei Russ erwarten; die obige 
Untersuchung über den Polarisationswinkel kündet sie an. In 
der That tritt sie, wie ich durch meine Messungen fand, bei 
der Reflexion an Russ ausgeprägt auf. 

Zu meinen dahinzielenden Untersuchungen benutzte ich 
meine Russspiegel und in der üblichen Weise den Babinet’- 
schen Compensator. Da ich beobachtete, dass der schmale 
dunkle Centralstreifen auch bei Anwendung von weissem Licht 
fast bei jedem Einfallswinkel in scharfer Ausbildung auftrat, 
so benutzte ich zu meinen Messungen zumeist solches Licht, 
indem ich immer auf den dunklen Centralstreifen einstellte. 

Ich theile zunächst eine Tabelle über die elliptische 
Polarisation an Russ mit. Die erste Columne giebt die Ein- 
fallswinkel, die nebenstehenden enthalten die dazu gehörigen 
Phasendifferenzen gemessen in 4/2. Die Zahlen der Columne I. 
und Il. sind das Mittel aus je 4— 6 Messungen; interpolirt 
ist bei ihnen wenig. Die Columne IV. ist nach einer ideali- 
sirten Curve zusammengestellt, die ich auf Grund von vier 
Messungsreihen construirte. Die Columne III. ist das Mittel 
aus zwei der Variation der Einfallswinkel nach entgegen- 
gesetzten Messungsreihen. Jede Columne bezieht sich auf einen 
anderen Russspiegel. 
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Die vorstehenden Angaben lassen ersehen, u die von 
mir hergestellten Russspiegel das Licht bei der Reflexion stark 
elliptisch polarisiren. Doch verhalten sich verschiedene Russ- 
spiegel in dieser Beziehung nicht vollständig gleich. Die zu 
gleichen Einfallswinkeln gehörigen Phasendifferenzen sind näm- 
lich um kleine Beträge verschieden; so weichen auch die Haupt- 
einfallswinkel bis zu 3° voneinander ab. Der Grund hiervon 
liegt wohl hauptsächlich in der vermuthlichen Variation des 
Mengenverhältnisses der chemisch verschiedenen Substanzen, 
die im Russ vertreten sind. Dem Haupteinfallswinkel 62°, 
der, wie es scheint, am häufigsten vorkommt, entspricht der 
Brechungsindex 1,88. 

Wegen jener Unsicherheit in den Phasendifferenzen hat 
es keinen Werth, diese etwa bis auf die dritte Decimale genau 
zu bestimmen und wegen der zu diesem Zweck unvollkom- 
menen Öberflächenbeschaffenheit der Russspiegel ist das auch 
gar nicht möglich. Aus diesem Grund können meine Beob- 
achtungen nicht mit den Formeln von Cauchy über ellip- 
tische Polarisation bei der Reflexion verglichen werden. Eine 
Anwendung dieser Formeln in dem gegebenen Fall scheint 
mir wegen der Inhomogenität der Substanz der Russspiegel 
überhaupt nicht berechtigt. 

Die Bedeutung meiner Beobachtungen liegt nicht darin, 
dass sie einen experimentellen Beitrag zur Prüfung einer Theorie 
der elliptischen Polarisation liefern. Aber deswegen mögen 
sie vielleicht Interesse bieten, weil sie mit einem merkwürdigen 
Fall elliptischer Polarisation bekannt machen und weil die 
Stellung desselben in der Reihe der übrigen untersuchten Fälle 
eine eigenthümliche ist. Die elliptische Polarisation an meinen 
Russspiegeln ist nämlich ebenso nahe zu derjenigen an durch- 
sichtigen Substanzen verwandt wie zu derjenigen an Metallen. 
Die in dieser Hinsicht in Betracht kommenden Verhältnisse 
lassen sich am besten an den Curven der durch Polarisation 
entstehenden Phasendifferenzen für entsprechende Substanzen 
übersehen. Ich gebe daher mehrere solche Curven bei. Die 
Einfallswinkel sind als Abscissen aufgetragen, die entsprechen- 
den Phasendifferenzen als Ordinaten. Die Curven A und B be- 
beziehen sich auf meine Russspiegel und stellen die Colum- 
nen III. bez. IV. dar. Die nach einer Messungsreihe von 
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Jamin’) construirte Curve C bildet den Verlauf der elligti- 
schen Polarisation an gewöhnlichem Glas (n = 1,487) ab, D 
gilt ebenfalls nach Jamin für den Diamanten (n = 2,424), 
E bezieht sich nach Quincke’s?) Messungen auf Silber, D 
nach Jamin’) auf Zink. 

Die Curven C und D zeigen typisch den Verlauf der ellip- 
) tischen Polarisation an durchsichtigen Substanzen. Ueber diese 
lehren sie folgendes. Die elliptische Polarisation beschränkt 
sich auf ein kleines Gebiet der Incidenz, in dessen Mitte der 
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Haupteinfallswinkel liegt. Die Zunahme der Phasendifferenz 
ist am grössten in unmittelbarer Nähe dieses Winkels, ist zuvor 
und darnach kleiner; die Curve der Phasendifferenzen hat also 
für jenen Winkel einen Wendepunkt und steigt an dieser Stelle 
sehr steil an. 

Die Curve # und F lassen folgendes ersehen. Die ellip- 


1) Jamin, Ann. de chim. et de phys. (3) 29. p. 299—297. 1850. 
2) Quincke, Pogg. Ann. (8) 128. p. 549. 1866. 
3) Jamin, Ann. de chim. et de phys. (3) 19. p. 2%. 
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tische Polarisation an den Metallen ist im ganzen Incidenz- 
gebiet eine bedeutende; die Zunahme der Phasendifferenzen 
wächst beständig; deren Curve ist also nach oben concav und 
hat keinen Wendepunkt. 

Die Curve der Phasendifferenzen für meine Russspiegel 
hat von jeder der zwei besprochenen Arten eine Eigenschaft. 
Wie Z und F überspannt sie in bedeutender Erhebung das 
ganze Incidenzgebiet, wie C und D besitzt sie einen Wende- 
punkt. Dieser ist wegen der ersten Eigenschaft nicht so scharf 
ausgeprägt wie bei C und D. 

Die von mir hergestellten Russspiegel nehmen also bezüg- 
lich der elliptischen Polarisation zwischen den Substanzen, 
welche diese Erscheinung stark ausgeprägt, und denen, die sie 
nur schwach zeigen, oder zwischen den durchsichtigen und 
stark absorbirenden eine überleitende Mittelstellung ein. 

7. Die Extinction des Lichtes in Russ. — Mit der Ab- 
sorption des Russes haben sich meines Wissens bisher 
nur Rosicky und Knut Ängström!) beschäftigt. Der 
letztere untersuchte bolometrisch die Diffusion von Wärme ver- 
schiedener Wellenlängen in Russ. Rosicky stellte einige 
photometrische Messungen über die Lichtabsorption in diesem 
Körper an. Er bestimmte mittels des Talbot’schen Princips 
der rotirenden Scheiben nach der Formel i = Je-* den Aus- 
löschungscoefficienten x des Russes für Roth, Grün und Blau. 

Zu meinen Untersuchungen über die Auslöschungscoeffi- 
cienten des Russes benutzte ich das Glan’sche Spectrophoto- 
meter.?2) Bei meinen Messungen theilte ich das Spectrum in 
sechs Bezirke, meinen Berechnungen legte ich die mittlere 
Wellenlänge der einzelnen Bezirke zu Grunde. Die Dicke der 
Russschichten bestimmte ich durch Wägung. 


Ich berechnete zunächst wie Rosicky die Auslöschungs- 
coefficienten des Russes für verschiedene Farben nach dem 
Absorptionsgesetz i= Je-*4. Ich lasse eine leicht verständ- 
liche Tabelle so berechneter Constanten folgen. Die Wellen- 
längen sind in ihr wie auch später in 0,0001 mm angegeben. 


1) Knut Ängström, Wied. Ann. 36. p. 715. 1889. ar ar 
2) P. Glan, Wied. Ann. 1. p. 351. 1877. 
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hellroth | gelb hellgriin dunkel- 


Dicke roth griin blau 
d h, A, hs hi ds | he 
7,03 6,338 5,765 5,269 3,968 4,588 
0,01 323 328 335 366 382 425 
0,0107 311 315 327 359 379 | 426 
0,0114 | 315 317 328 360 390 | 480 
0,0116 | 304 306 326 | 352 | 879 | 428 
0,0127 | 309 319 328 348 871 | 390 
0,0154 | 314 329 342 368 375 424 
0,0158 311 820 327 | 356 366 408 
0,016 302 310 | 319 | 343 365 | 410 
Mittel 311 315 | 329 356 876 415 
Rosicky fand fir Roth x = 315, für Grün 355, für 
Blau 400. 


Die obige Tabelle lässt unmittelbar ersehen: der Aus- 
löschungscoefficient des Russes ist für alle Farben sehr gross, 
er variirt mit der Wellenlänge und zwar wächst er, wenn diese 
) abnimmt. 

Verkehrt wäre es, die oben mitgetheilten Auslöschungs- 
coefficienten der Russsubstanz als solcher zueignen zu wollen. 
Denn erstens ist die in Rechnung gezogene Dicke d der Russ- 
schicht diejenige einer porösen, bezüglich der Russsubstanz 
discontinuirlichen, nicht einer compacten Schicht aus Russ. 
Und auch wenn den betreffenden Berechnungen die Höhen der 
den porösen Schichten entsprechenden compacten zu Grunde 


gelegt werden, ist es nicht gestattet, in den so gefundenen u 
Auslöschungscoefficienten charakteristische Constanten der Russ- _ 
substanz zu sehen und sie fir deren Absorptionscoeffi- ” 
cienten zu nehmen. Die untersuchte Schwächung des Lichtes __ 
in Russ rührt nämlich, wenn auch nicht ausschliesslich, so ~ 
doch zweifellos zu einem grossen Theil von der Art des > 


Aggregatzustandes, von der Discontinuität des porösen Russes 
her. Sie ist, im ganzen genommen, eine andere als die Ab- 
sorption in Kupferhydroxyd-Ammoniak, in Kaliumdichromat oder 
in Magdalaroth. Es liegt im porösen Russ nach meiner An- 
sicht ein trübes Medium vor, was auch schon Ängström (1. c.) 
annahm. Das Medium ist nämlich in diesem Falle, wie ich 
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in meiner Studie über die Structur des Russes darlegte Luft; 
in dieser sind Theilchen eines fremden Körpers, die Russtheil- 
chen, spärlich vertheilt, und deren mittlerer Durchmesser ist 
kleiner als die Wellenlänge der violetten Strahlen. Die trüben 
Medien, die bisher bekannt oder einer Untersuchung unter- 
stellt wurden, sind zumeist Emulsionen von Lösungen in 
Flüssigkeiten (z. B. alkoholische Mastixlösung in Wasser); die 
optischen Eigenschaften der Substanz der trübenden Theilchen 
können bei ihnen vor der Auflösung untersucht werden. 
Im vorliegenden Fall ist ein Gas durch einen festen Körper 
von hohem Brechungsexponenten getrübt; die optischen Eigen- 
schaften, vor allem die Absorption der Substanz des trübenden 
Körpers können nicht mit Sicherheit oder gar nicht aufgedeckt 
werden, weil dieser nicht in entsprechender makroskopischer 
Grösse im Aggregatzustand des einzelnen einheitlichen Theil- 
chens hergestellt werden kann. Welche Absorption der Russ 
in dieser Form auf das Licht ausübt, ist unbekannt. 

Für die Schwächung des Lichtes beim Durchgang durch 
ein trübes Medium haben Clausius!) und Rayleigh?) Formeln 
aufgestellt, und zwar gilt nach Clausius i= Je-@/4, nach 
Rayleigh ı = Je «#)d, Es liegt nahe, diese Formeln auf 
die Schwächung des Lichtes in porösem Russ an anzuwenden. 

Für. homogenes Licht ist in den obigen Formeln x//? 
bez. x/4* eine Constante 4. Für verschiedene Wellenlängen 
ist k eine Function von A, nach Clausius gilt 4 = x/A?, nach 
Rayleigh & = x/4*. Nimmt man an, dass bezüglich der Licht- 
extinction in trüben Medien ein Gesetz von der Form ı = Je~/4%)4 
gilt, dann ist x empirisch zu bestimmen und müsste für alle 
Arten trüber Medien den gleichen Werth haben. Sowohl nach 
der Clausius’schen und Rayleigh’schen wie nach der vor- 
stehenden Formel ist x constant für alle Wellenlängen. In 
der Tab. I sind für sechs verschiedene Wellenlängen die zu- 
gehörigen Werthe von Ak angegeben. Die nachstehende Ta- 
belle II enthält die Werthe von x, die sich auf Grund der 
obigen Formeln und meinen Messungen ergeben. In der 


1) Clausius, Pogg. Ann. 72. p. 294. 1847; 76. p. 161 u. 188. 
1849; 88. p. 543. 1858. 
2) Rayleigh, Phil. Mag. 41. p. 107, 274, 447. 1871. ultra 
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letzten Horizontalreihe ist bei jeder Zahl der Factor 10-3, 
in der vorletzten der Factor 10-° weggelassen. Die Grösse x 
ist für je zwei aufeinanderfolgende Farben berechnet. Von 


den so berechneten Werthen wurde dann das Mittel genom- _ 
men und im Durchschnitt x = 1 gefunden. 


Tabelle II. 
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| 
Ay | dy hs hy | hs he 
k su 315 | 39 356 | 3876 | 
x=ki| 218 200 190 189 | 187 190 j 
x=kit} 184 | 197 109 99 93 87 
x=ki*| 760 640 363 274 229 184 


Nach dieser Tabelle kann gar nicht die Rede davon sein, 
dass fiir den vorliegenden Fall die Theorien von Clausius oder \ 
von Rayleigh auch nur einigermaassen Geltung beanspruchen 
dürfen. Und doch ist beim Russ die Voraussetzung dieser 
Theorien erfüllt, dass nämlich der Durchmesser der trübenden 
Theilchen kleiner als die Wellenlänge sei. 

Ängström kam in seiner bereits erwähnten Untersuchung 
ebenfalls zu dem Resultat, dass die Rayleigh’sche anal 
für Russ nicht gilt. 
(Eingegangen 9. August 1897.) 
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10. Die Newton’schen Farbenringe in 
einer gewissen Art trüber Medien; von J. Stark. 


& 

2 Die bisher untersuchten Arten dünner Blättchen, welche 
die Newton’schen Farbenringe zeigen, lassen sich in zwei 
Gruppen theilen. Die eine umfasst diejenigen Lamellen, welche 
aus physikalisch homogener Substanz bestehen, die andere die 
sogenannten gemischten Blättchen, welche Brewster und 
Young untersuchten. 

e> Im nachstehenden werde ich von einer eigenthümlichen 

Art dünner Blättchen, welche die Newton’schen Farbenringe 
zeigen, Mittheilung machen. Sie sind einerseits nicht den ge- 
mischten Blättchen beizuzählen, andererseits dürfen sie auch 
nicht ohne weiteres den homogenen angereiht werden. 

Hält man eine glatte Fläche, etwa eine Glas- oder Metall- 
‚platte kurze Zeit in eine Flamme, z. B. eine Gasflamme, 

= zeigt sie, bei kleinem Einfallswinkel betrachtet, einen Russ- 

flecken; betrachtet man sie aber unter sehr grossem Einfalls- 
winkel, so nimmt man im Russe Farbenringe wahr. Um gut 
ausgebildete Ringe zu erhalten, verfährt man am besten so. 
Man achtet darauf, dass die Flamme möglichst ruhig brennt, 
erwärmt die Platte, die berusst werden soll, solange über ihr, 
bis sich kein Wasser mehr niederschlägt, taucht sie darauf 
langsam in die Spitze der Flamme und zieht sie dann vertical 
nach aufwärts schnell wieder zurück. Die Russlamelle, die 
man so erhält, werde ich im Folgenden poröse Russlamelle 
nennen. 

Jene Farbenringe im Russ wurden schon von verschie- 
denen ee beobachtet; eine Untersuchung über sie stellte 
Rosicky?) a 

Ss Behsucht man eine auf Metall in der angegebenen Weise 

hergestellte Russlamelle, lässt dann wieder abtrocknen und 

wiederholt dieses Verfahren mehrmals, so verschwinden die 
ersten Farbenringe und man erhält an ihrer Stelle andere. 
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Diese sind auch bei kleinem Einfallswinkel sichtbar und a . 
im allgemeinen einen breiteren Raum ein. Am besten er- _ 7 
halt man diese zweite Art von Farbenringen folgendermaassen. 
Man sorgt dafiir, dass die Platte vor der Berussung gut ab- 
gekühlt ist und hält sie dann kurze Zeit in die Flamme. Es 
schlägt sich dann gleichzeitig mit dem Russ auch Wasser 
nieder; ist dieses verdunstet, dann sind die Farbenringe zweiter 
Art im zurückbleibenden Russ sichtbar. Die Lamelle dieser 
Art soll compacte Russlamelle heissen. Auf Glas lässt sie 
sich wegen dessen schlechter Wärmeleitungsfähigkeit nur sehr 
schwer in guter Ausbildung darstellen. 

Als ich zur Erzeugung der Farbenringe im Russ die 
Flamme einer Stearinkerze verwendete, fand ich noch eine 
Art von Lamellen, welche die Newton’schen Farben zeigen. 
Bringt man nämlich eine gut erwärmte Platte kurze Zeit in 
die Kerzenflamme in der Weise, dass sie den dunklen inneren 
Theil ungefähr in der Mitte zwischen dessen Spitze und der- 
jenigen des Dochtes durchschneidet, so schlägt sich auf ihr 
aus dem Stearindampf eine sehr dünne Schicht nieder, die 
theils aus Stearin, theils aus kohlenstoffreicheren Reductions- 
producten bestehen mag. Diese Lamelle zeigt auch nach dem | u 
Erstarren die Newton’schen Farbenringe in schöner Ausbil- 
dung und zwar bei jeder Incidenz. 

Ehe ich auf Farbenerscheinungen, welche meine Blätt- 
chen darbieten, eingehe, hat mich die Frage zu beschäftigen: 
Welches ist die Substanz der Lamellen? Rosicky (I. c.) legte 
sich diese Frage bezüglich der porösen Russlamelle überhaupt 
nicht vor; Christiansen!) beantwortete sie nahezu richtig, 
ohne aber genauer auf sie einzugehen. Ar 

Betrachtet man das Stearinhäutchen im durchgehenden 
Licht, so beobachtet man an ihm eine gelbliche Färbung. 
Wischt man es mit weissem Papier ab, so wird dieses ge- 
schwärzt. Das dampfförmige Stearin, das sich auf einer Platte 
niederschlägt, enthält nämlich Theilchen, die durch die Ver- 
brennungshitze bereits zu Russ reducirt sind. Diese Russ- 
theilchen schlagen sich mit dem Stearindampf nieder und 
liegen dann in feiner Vertheilung im Stearin, der Grundmasse, 


wr 


1) Christiansen, Wied. Ann. 24. p. 439. 
> Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 62. 
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eingebettet. Sie sind es, welche die gelbliche Färbung des Stearins 
verursachen. Die Stearinlamelle besteht also aus einer durch- 
sichtigen Grundmasse, und in diese sind in feiner Vertheilung 
Russtheilchen eingestreut. 

Aehnlich liegt die Sache beim Russ. Wie ich in meiner | 
Studie über die Structur des porösen Russes nachgewiesen 
habe, sind von 100 Raumtheilen porösen Russes 97,72 von 
Luft und nur 2,28 Theile von Russsubstanz ausgefillt. Die 
Grundmasse der porösen Russlamellen ist also Luft, und diese 
ist getriibt durch Russtheilchen. Bei der compacten Russ- 
lamelle mag die Volumeneinheit mehr Russ als bei der porösen 
enthalten. 

Die drei im vorausgehenden von mir behandelten Lamellen- 
arten stellen gemäss dem obigen trübe Medien dar. Die 
Trübung ist durch feste Körperchen, nämlich durch Russtheil- 
chen, hervorgebracht und bei den Russlamellen stärker als 
bei dem Stearinhäutchen; die Grundmasse ist in dem einen 
Fall ebenfalls ein fester Körper, im anderen ein Gas. 

Die Farbenerscheinungen, welche das Auge wahrnimmt, 
wenn es in den Weg der regelmässig an den Lamellen reflec- 
tirten Lichtstrahlen gebracht wird, bieten nichts neues. Be- 
züglich der räthselhaften und merkwürdigen Rolle, welche die 
Russlamellen beim Zustandekommen der Farbenringe in ihnen 
spielen, verweise ich auf meine Dissertation. Eine Erscheinung 
aber an meinen Lamellen ist neu. 

Bringt man das Auge nicht, wie gewöhnlich geschieht, 
in den Weg der von einer Lichtquelle kommenden und an der 
Stearinlamelle regelmässig reflectirten Strahlen, sondern blickt 
in irgend einer anderen davon abweichenden Richtung auf die 
Lamelle, so nimmt man wider Erwarten ein Ringsystem wahr. 
Ich sage wider Erwarten; selbst nämlich wenn man peinlich 
dafür sorgt, dass in der Richtung, in welcher man nach der 
Lamelle blickt, nicht irgend wie von aussen her unter Ver- 
mittelung einer Reflexion an der Lamelle Licht in das Auge 
kommen kann, ist das zweite Ringsystem zu beobachten. Diese 
neuen Ringe will ich Diffusionsringe nennen. Am besten er- 
scheinen sie im Stearinblättchen, weniger gut in der com- 
pacten Russlamelle, nur sehr schwach in der porösen. Ich er- 
kläre ihr Zustandekommen wie 
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Innerhalb der Lamellen findet infolge der Trübung durch 
die Russtheilchen innere Diffusion statt; es senden also die 
Lamellen von ihrem Inneren aus nach allen Richtungen Licht, 
so auch Strahlen gegen die Flatte, auf der sie liegen. Diese 
Strahlen werden an der Platte in die Lamelle reflectirt, an 
der oberen Fläche der Lamelle theils in die Luft gebrochen, 
theils in die Lamelle an Luft reflectirt. Dieser zweite Theil 
wird dann neuerdings an der Platte reflectirt und schliesslich 
zum Theil in die Luft gebrochen. Dieser letzte Theil kommt 
mit denjenigen Strahlen, die schon zuvor in die Luft austraten, 
zur Interferenz, deren Ergebniss die Diffusionsringe sind. So r ae 
erklärt sich nach meiner Ansicht das Zustandekommen dieser u 
Ringe, sowie die merkwürdige Thatsache, dass sie bei ein- 
seitiger guter Beleuchtung der Lamelle in jeder beliebigen 
Richtung wahrnehmbar sind. 

Die Diffusionsringe sind immer complementär gefärbt zu 
den oben behandelten Ringen, gleicher Einfallswinkel voraus- 
gesetzt. Sie sind offenbar auch Newton’sche Farbenringe; 
ihre Lage hängt ebenfalls von dem Winkel ab, welchen die 
Sehrichtung mit der Normale der reflectirenden Fläche bildet, 
und in der Nähe des Polarisationswinkels der Lamellen zeigen 
sie dasselbe Verhalten wie jene. Die Strahlen nämlich, deren 
Interferenz die Diffusionsringe erzeugt, gewinnen ihren Gang- 
unterschied genau auf dieselbe Weise wie diejenigen Strahlen 
im Farbenglas, deren Interferenz die Ringe im durchgelassenen 
Licht ergiebt. Der einzige Unterschied der beiden Fälle be- 
steht darin, dass die Farbenringe im durchgelassenen Licht 
bei meinen Lamellen auf derselben Seite auftreten wie die im 
reflectirten Licht. Wenn also auch die Platte, auf der das 
Blättchen liegt, gar nicht durchsichtig ist, können bei trüben 
‚Lamelien doch auch jene Farben beobachtet werden. 

Die Intensität der Diffusionsringe ist durchgehends ge- 
ringer als die der regulären. Das kommt hauptsächlich daher, 
dass ihr Licht nur. ein kleiner, durch Diffusion abgetrennter 
Bruchtheil der auf die Lamelle fallenden Strahlen ist. Dieser 
Bruchtheil fällt, absolut genommen, um so grösser aus, je 
intensiver das auffallende Licht ist. Darum werden die Ringe 
am besten wahrgenommen, wenn man directes Sonnenlicht an- 
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Die Ringe treten auf Metall besser auf als auf Glas, 
weil das Metall stärker reflectirt. 

Noch eine interessante Eigenschaft zeigen die Diffusions- 
ringe. Ich beobachtete, dass in weissem Lichte zwar die 
grünen und blauen Ringe in schöner Färbung auftreten, dass 
dagegen die gelben und rothen geschwächt sind. Da, wo die 
Reihenfolge der Newton’schen Farben Roth verlangt, ist ge- 
wöhnlich nur ein mattes Rothbraun wahrzunehmen. Ueber 
den Grund dieser Erscheinung lässt sich folgende Ueber- 
legung anstellen. Da die Stearinlamelle im durchgehenden Licht 
eine gelbbraune Färbung zeigt, so wird in ihm nicht Roth und 
Gelb, sondern eher Blau und Grün absorbirt. Wenn daher die 
Schwächung des Roth in den Diffusionsringen von Absorption 
herrührte, so wäre in ihnen eher eine Schwächung der kurz- 
welligen als der langwelligen Strahlen zu erwarten. Also muss 
sie auf einem anderen Grunde beruhen. Ich sche diesen in 
einer Verschiedenheit des Diffusionsvermögens der Lamelle für 
verschiedene Farben. Wenn nämlich die trübe Lamelle die 
langwelligen Strahlen weniger zerstreut als die kurzwelligen, 
dann ist zu erwarten, dass im diffundirten Licht, also auch 
in den Diffusionsringen die Intensität der ersten Strahlen 
kleiner ist als die der zweiten. 

Zum Schluss muss ich noch auf einen Punkt zu sprechen 
kommen, in dem die von mir beschriebenen Lamellen eben- 
falls von den homogenen abweichen. Christiansen!) glaubt 
sich auf Grund von Versuchen zu der Behauptung berechtigt, 
dass ein Gemisch aus einer Flüssigkeit und einem darin ver- 
theilten feinen Pulver sich optisch wie ein homogener Körper 
verhalte, also einen eigenen Brechungsindex besitze, der ab- 
weiche von dem der Flüssigkeit und dem des Pulvers. Unter 
derartigen Gemischen hat er auch den porösen Russ aufge- 
zählt. In meiner Dissertation habe ich dargelegt, dass die 
Messungen Rosicky’s, auf die sich Christiansen beruft, 
nicht beweiskräftig sind für seine Ansicht. Es ist aber immer- 
hin möglich, dass diese für die von mir behandelten Lamellen 
zutreffend ist. Dann aber wäre zu untersuchen, ob in der- 
artigen Gemischen die Brechung das gewöhnliche Gesetz 


Er 1) Christiansen, Wied. Ann. 23. p. 298, 1884; 24. p. 439. 1885. 
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 (sin:/sinr =n) befolgt oder ein complicirteres. Im zweiten 
Fall hat der Gangunterschied des an der oberen und des zu- 
‚gehörigen an der unteren Lamellengrenze reflectirten Strahles 
nicht mehr den Werth x4 =2nDcosr, sondern einen in 
anderer Weise von dem Einfallswinkel abhängigen. Das 
‚gleiche ist der Fall, wenn einerseits für die Brechung in der 
Lamelle lediglich deren Grundmasse in Betracht kommt, 
‚andererseits die Lichtstrahlen in ihr auch durch die trübenden 
‘Theilchen ihren Weg nehmen. 


München, phys. Inst. d. Univ., April 1897. ge 
(Bingegangen 9. August 1897.) 


in? 
> 
‚ra 
a 
= 
- 
| ow 
Bk 
a: 


11. Eine Beobachtung über Luftwogen; 

von R. Emden. 


Am 7. November 1896 veranstaltete der Miinchener Verein 
für Luftschiffahrt eine seiner Fahrten, bei der ich als Ballon- 
führer thätig war.') Diese Fahrt gab Gelegenheit zu einer 
Beobachtung und Messung der speciellen Art von Luftbewegung, 
auf die Helmholtz in seiner Abhandlung ‚Ueber atmosphii- 
rische Bewegungen II“ (Gesammelte Abhandlungen III, p. 309) 
zuerst aufmerksam machte und deren Theorie er entwickelte. 
Helmholtz hat gezeigt, dass, wenn eine obere, wärmere, also 
leichtere Luftschicht über eine untere, kältere, also schwerere 
Luftschicht hinwegstreicht, dieselben Bedingungen gegeben sind, 
wie wenn der Wind über eine horizontale Wasserfläche bläst. 
Wie die Wasseroberfläche zu Wellenbildung veranlasst wird, 
so bilden sich Wellen derselben Art an der Oberfläche der 
unteren, schwereren Luftschicht, Wellen, die senkrecht stehen 
auf der Richtung des Windes und in regelmässigen Abständen 
aufeinanderfolgend in Richtung desselben fortschreiten. Diese 
Luftwogen können ganz ausserordentliche Dimensionen an- 
nehmen. „Da wir bei den am Erdboden vorkommenden 
mässigen Windstärken oft genug (Wasser-)Wellen von einem 
Meter Länge haben, so würden dieselben Winde, in Luft- 
Sim I von 10° Temperaturdifferenz übersetzt, also 2 bis 


5 km Länge erhalten. Grössere Meereswellen von 5—10 m 
würden Luftwellen von 15—30 km entsprechen können, die 
schon das ganze Firmament des Beschauers bedecken und den 
es in einer Tiefe, die kleiner als die Wellenlänge ist, 
unter sich haben würden, also den Wellen in seichtem Wasser 
zu vergleichen wären, die das Wasser am Grunde schon er- 
‚heblich in Bewegung setzen... .“ „Dass dergleichen Wellen- 
systeme an den Grenzflächen verschieden schwerer Luftschichten 
1) Die vollständige Bearbeitung dieser Fahrt findet sich unter dem 
Titel „Die Fahrt vom 7. November 1896; von Dr. R. Emden“ im Jahres- 


= bericht des Münchener Vereins für Luftschiffahrt für das Jahr 1896. 
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ausserordentlich häufig vorkommen, erscheint mir nicht zweifel- 
haft, wenn sie uns auch in den meisten Fällen unsichtbar 
bleiben. Wir sehen sie offenbar nur dann, wenn die untere 
Schicht so weit mit Wasserdampf gesättigt ist, dass die Wellen- 
berge, in denen der Druck geringer ist, Nebel zu bilden an- 
fangen. Dann erscheinen streifige, parallele Wolkenzüge in 
sehr verschiedener Breite, sich zuweilen über breite Himmels- 
tlächen in regelmässiger Wiederholung erstreckend ... .‘“ „Die 
von mir angestellten Rechnungen zeigen ferner, dass bei den 
beobachteten Windstärken sich im Luftkreise nicht nur kleine 
Wellen, sondern auch solche von mehreren Kilometern Wellen- 
länge ausbilden können, die, wenn sie in Höhen von einem 
oder mehreren Kilometern Höhe über dem Erdboden hinziehen, 
die unteren Luftschichten in Bewegung setzen und sogenanntes 
bölges Wetter hervorbringen müssen. Das Eigenthümliche 
b: derselben sehe ich darin, dass Windstösse, oft von Regen- 
schauern begleitet, nach ziemlich gleichen Zwischenzeiten und 
in ziemlich gleichem Verlauf mehrmals des Tages an demselben 
Orte wiederkehren.‘!) 
Die Fahrt fand am Morgen des 7. November 1896 statt. 
Der Ballon Akademie, mit 1300 cbm Leuchtgas gefüllt, trug 
N ein 200 m langes Schlepptau, das vor der Abfahrt auf der 
Erde ausgebreitet lag. Der abgewogene, bemannte Ballon 
wurde dem Gewicht des Schlepptaus entsprechend um 4 Sack 
a _ Ballast (a 12 kg) erleichtert und erhob sich um 9* 50 bei völlig 
-_-bedecktem Himmel und beinahe völliger Windstille rasch in 
die Lüfte. Vom Schlepptau lagen nur noch wenige Meter auf 
der Ip: da stockte plötzlich der weitere Aufstieg des rn 


rich ziehend. ie wenigen Minuten waren drei Sack Ballast 
a 36 kg) ausgegeben und noch immer haftete das Schlepptau 
auf der Erde. Erst ein weiterer halber Sack Ballast löste 
den Ballon von der Erde los. Ueber die Hemmungsursache 

_ des Auftriebs konnten wir nicht lange im Unklaren sein, fühlten 
wir uns doch plötzlich in eine ungleich wärmere Luftschicht 


versetzt, die infolge ihres geringeren specifischen Gewichts den 
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Auftrieb des Ballons verminderte. Die Lufttemperatur, die 
bei der Abfahrt 2,7° betrug, ergab sich in 400 m über der 
Erde zu 9,2°. Wir gehen kaum fehl, wenn wir den raschen 
Temperatursprung von 2,7 auf 9,2° aus dem Verhalten des 
Schlepptaus zu schliessen bei 200 m über der Erde annehmen, 
denn die Luftströmung, in die wir eingedrungen waren, ergab 
sich im weiteren Verlauf der Fahrt bis 1300 m Höhe als 
vollständig isotherm. Dazu kommt noch, dass in München 
durch die meteorologische Centralstation folgende Temperaturen 


10a 4,7 
12 a 12,3 pea 


Im Laufe des Vormittags fand also ein plötzlicher Tem- 
peraturwechsel statt. Nehmen wir an, dass sich die Luftschicht 
von 9,2° aus 200 m Höhe zur Erde gesenkt hätte, so ergiebt 
sich ihre potentielle Temperatur, d. h. die Temperatur, die 
sie durch adiabatische Compression erhält, zu 11,2°, was den 
oben erwähnten raschen Temperaturwechsel auch quantitativ 
erklärt. Die Geschwindigkeit dieser warmen Luftströmung ergab 
sich durch Ausmessung der Fahrcurve des Ballons zu 12,5 m 
pro Secunde, ihre Richtung genau von Westen nach Osten. 
Halten wir also fest: Eine Luftströmung von 9,2°, die mit 
12,5 m pro Secunde in Richtung W-O über eine ruhende Luft- 
schicht von 2,7° dahinstreicht. 

Vom Morgen des 7. November meldeten fast sämmtliche 
meteorologische Beobachtungsstationen Bayerns Nebel, die 
Centralstation München speciell: Früh starker Nebel. Als 
der Ballon 9°50 in dem unmittelbar vor der Stadt gelegenen 
Oberwiesenfeld aufstieg, hatten wir nebelfreie Luft über uns. 
Als wir aber 17 Minuten rasch dahingefahren waren und 
10°7 von Aschheim aus in einer Höhe von 550 m über der 
Erde nach München zurückblickten, sahen wir München und 
Umgebung von einer grossen Nebelhaube bedeckt. Der Nebel 
bildete ungefähr ein Quadrat mit stark abgerundeten Ecken; 

wu F die Seiten desselben gingen parallel, desgleichen senkrecht zur 
5 Fahrrichtung. Die Längenausdehnung dieser Nebelmasse in 
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Richtung W-O, die der Ballon einschlug, ergab sich durch 
Vergleich mit der Karte zu ca. 7,5 km. Diese Nebelmasse 


nun zeigte keine homogene Structur, sondern der Nebel hatte 


sich, sit venia verbo, zu ungeheuren Nebelwürsten zusammen- — 
geballt. Diese riesigen Nebelrollen lagen alle in gleichen — 
Abständen auf der Erde, genau in Richtung S-N, also senk- 
recht zur Fahr- bez. Windrichtung. Wir zählten 15 solcher 
Rollen. Der dichte Nebel dieser Rollen entzog das von jeder 
Rolle bedeckte Terrain unseren Blicken vollständig; zwischen 
diesen liegenden Nebelcylindern hindurch war die Erde deut- 
lich sichtbar. Den Verticaldurchmesser dieser Rollen genau 
festzustellen war nicht möglich; augenscheinlich aber waren 
die mittleren Rollen dicker als die äusseren. Denn die 100 m 
hohen Frauenthürme waren vom Nebel vollständig bedeckt und 
unsichtbar, während eine äussere Nebelrolle, über die Kirche 
von Giesing gelagert, deren in ungefähr gleicher Höhe befind- 
liche Kirchthurmspitze frei liess. Wahrscheinlich ragte der 
Nebel nicht bis zu 200 m empor, da in dieser Höhe bereits 
eine sehr beträchtlich wärmere Luft angetroffen wurde. Die 
obere Grenze des Nebels war also sicher über 100, wahr- 
scheinlich unter 200 m gelegen. Sehr genau bestimmbar aber 
war der gegenseitige Abstand der Nebelrollen. Derselbe betrug. 
da wir 15 Rollen auf 7,5 km Erstreckung zählten, 540 m. 
Diese Structur der Nebelmasse spricht aufs Ueberzeugendste 
dafür, dass wir es hier mit einer Erscheinung zu thun haben, 
die mit den Helmholtz’schen Luftwogen in unmittelbarem 
Zusammenhange steht. Waren doch an diesem Morgen alle 
Bedingungen zum Zustandekommen dieser Wogen gegeben. 
Ueber der Erde eine ruhende, kalte Luftschicht, in 200 m 
Höhe darüber hinwegstreichend, genau in Richtung W-O ein 
rascher, warmer Luftstrom. Noch überzeugender wird der 
Zusammenhang, wenn wir die Wellenlänge der unter solchen 
Umständen möglichen Luftwogen berechnen. Helmholtz?) 
giebt folgendes Zahlenbeispiel. Gegeben ein Luftstrom, der 
mit 10 m Geschwindigkeit pro Secunde über einen 10° kälteren 
Luftstrom hinwegstreicht. Es sind dann Wellen möglich, 
deren Wellenlänge 550 m beträgt. Die in unserem Falle be- 
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obachtete Temperaturdifferenz betrug 9,2°—2,7° = 6,5°, die 
mittlere Fahrgeschwindigkeit war ca. 12,5 m pro Secunde, die 
untere Luftschicht ruhend, also Temperatur- und Geschwin- 
digkeitsdifferenzen ähnlich wie in dem Helmholtz’schen Bei- 
spiele, und der beobachtete Abstand der Nebelrollen wurden 
zu 540 m gemessen, also eine Uebereinstimmung, wie sie voll- 
ständiger nicht verlangt werden kann. 

Wie sich der Process dieser Nebelrollenbildung im Spe- 
ciellen abgespielt hat, lässt sich nicht verfolgen. Haben diese 
Nebelrollen erst die Wellenberge der unteren Luftschicht gekrönt 

und sind dann wieder in die Tiefe zurückgesunken? Oder 
haben die warmen Wellenthäler der oberen Luftschicht auf- 
 lösend auf eine homogen auf der Erde ausgebreitete Nebel- 
schicht gewirkt? Oder hat, da die Trennungsfläche der beiden 
Luftschichten nur 200 m über der Erde lag (eine bedeutend 
kleinere Distanz als die Wellenlänge von 540 m), die Wellen- 
bewegung rein mechanisch in die Tiefe gewirkt und die 
Structurbildung bewirkt? Um dies zu entscheiden müsste 
die Wellenhöhe bekannt sein, die sich nicht rechnerisch be- 
stimmen lässt, sondern in jedem Falle durch Beobachtung 
bestimmt werden muss, was in diesem Falle nicht möglich 
war. Ob solche Beobachtungen mit genügender Genauigkeit 
sich anstellen lassen, muss die Zukunft lehren. Mit Befrie- 
digung aber können wir darauf zurückblicken, dass wir hier 
zum ersten Male eine Erscheinungsform der Helmholtz’schen 
j Luftwogen wenigstens in Bezug auf die in erster Linie maass- 
 ... gebende Grösse, die Wellenlänge, messend verfolgen und Ueber- 
+ einstimmung zwischen Beobachtung und Theorie constatiren 
konnten. 
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12. Ueber einen neuen Quecksilberunterbrecher; 
von F. Hofmeister. 


a Mannichfache unangenehme Erfahrungen, welche ich beim © 
Arbeiten mit Aöntgenstrahlen mit dem Quecksilberfederunter- — 
brecher (Foucault) gemacht habe, haben mich veranlasst, 
einen Unterbrecher zu construiren, der mir gegenüber älteren 
Systemen manche Vorzüge zu bieten scheint und der sich mir 
in nunmehr fünfmonatlichem Gebrauche tadellos bewährt hat. 

Die Brauchbarkeit eines Unterbrechers hängt einmal ab 
von dem Grade der Sicherheit und Gleichmässigkeit, mit der _ 
auch bei längerem Arbeiten Oeffnung und Schluss des Stromes 
erfolgt, sodann von der Schnelligkeit, mit der die Unterbrechungen 
sich folgen bez. von der Möglichkeit, die Zahl der Unter- 
brechungen in der Zeiteinheit innerhalb gewisser Grenzen be- | 
liebig zu varüren, ohne dass dadurch die Präcision derselben 

Noth leidet. — Speciell für die Untersuchung mit dem Fluores- | 

cenzschirm ist ein rasch arbeitender Unterbrecher unbedingtes — 

Erforderniss. 
Sehr gutes leisten in dieser Richtung die neuerdings n 

verschiedenen Firmen in den Handel gebrachten sogenann- a 
ten ,,rotirenden Quecksilberunterbrecher“, welche aus einem kräf- 
tigen Electromotor bestehen, der mittels Excenter einen Hebel 
in senkrechter Richtung verschiebt und so den an demselben 
befestigten Unterbrecherstab abwechselnd in Quecksilber ein- 
taucht und wieder heraushebt. Jeder Axendrehung entspricht 
eine Unterbrechung. Diese Apparate arbeiten sicher, aber 
verschwenderisch; der kräftige Motor bedarf relativ viel Strom 
und die Apparate sind theuer (150—200 Mk.). 

Mit sehr viel einfacheren Mitteln und derselben Sicherheit 
erreiche ich den gewünschten Zweck durch Anordnung des 
Unterbrechers in Form eines auf der horizontal laufenden Axe 
eines Electromotors befestigten dreistrahligen Sterns, dessen 


4 
4 
3 
= 
SEE 
| 
| 
D 
iran 
: 
= 
q 


7 
380 F. Hofmeister. 


en Platinspitzen bei der Umdrehung durch Quecksilber schlagen. 

Jede Axendrehung liefert drei Unterbrechungen. Die Weiter- 
leitung des Stromes geschieht durch eine auf der gleichen Axe 
montirte, in einem zweiten Quecksilbertrog laufende Kupfer- 
scheibe, die Verbindung mit den Zuleitungen durch eintauchende 
Kupferbügel. Die getroffene Anordnung vermeidet die Nach- 
theile, welche mit der Benutzung eines Axenlagers für die 
Stromzuführung verbunden sind. Die Axe des Unterbrechers 
ist gegen den Motor isolirt. Das Spritzen des Quecksilbers ist 


Welle des Motors 


WERE 


durch radkastenartige Deckel in einfachster Weise verhindert. 
Da der Unterbrecher fast ohne Widerstand läuft, genügt zum 
Betrieb ein kleiner einfacher Motor, der nur sehr wenig Strom 
\ braucht. Durch einen eingeschalteten Stromregulator lässt 
sieh die Geschwindigkeit der Unterbrechungen zwischen 5 und 
60 pro Secunde varüren, also jedenfalls weit über die Grenzen 
hinaussteigen, die beispielsweise bei der Erzeugung der Réntgen- 
strahlen in Betracht kommt. 

Die beigegebene schematische Zeichnung (Fig. 1) erliutert 


Bu den Gang des Stromes, während Fig. 2 den Apparat in !/, der 
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Es sei mir gestattet, noch einige auf den Gebrauch des 
Unterbrechers bezügliche Bemerkungen anzuschliessen. 

Der Porzellantrog, in welchem der Stern läuft, wird so- 
weit mit Quecksilber gefüllt, dass der Platinstift des senk- 
recht eingestellten Radius etwa zur Hälfte eintaucht. Reich- 
lichere Füllung ist schädlich, weil dann auch die Eisentheile der 
Radien bei der Stromöffnung in Mitleidenschaft gezogen wer- 
den und sich rasch abnutzen. Dass man durch übermässige 
Füllung die Pausen zwischen den Stromschlüssen mehr und 
mehr abkürzen und schliesslich eine Unterbrechung ganz un- 
möglich machen kann, bedarf kaum der Erwähnung. Theore- 


tisch tritt dies ein, sobald der Quecksilberspiegel die Mitte 
des senkrecht stehenden Radius erreicht. Auf das Quecksilber 
kommt eine ca. 2cm hohe Wasserschicht. 

In den zweiten Trog wird soviel Quecksilber gebracht, 
dass die Contactscheibe gut eintaucht, Wasseraufguss ist nicht 
nöthig. 

Mit derselben Füllung kann man lange Zeit (bis zu meh- 
reren Wochen) fortarbeiten, höchstens muss das verdunstete 
Wasser ersetzt werden. 

Nach dem Gebrauch empfiehlt es sich, um allzustarke 
Oxydation zu vermeiden, die Metalltheile!) aus den Flüssigkeiten 


1) Neuerdings lasse ich den Stern aus Nickelin anfertigen, welches — 
welehes sich noch besser hält, als Eisen. 
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herauszuheben (was durch Lösung der hinter dem Motor an- 
gebrachten Halteschraube in einfachster Weise ermöglicht wird) 
und abzutrocknen, und sie erst zum Gebrauch wieder einzusetzen. 
Der Unterbrecher ist Hrn. Mechaniker Schurr in Tübingen 
gesetzlich geschützt (D.R.G.M. Nr. 74300) und wird von dem- 
selben sammt Motor zum Preise von 60 Mk. geliefert. 
Uebrigens lässt sich derselbe auch ohne Schwierigkeit an 
Tübingen, 1. Juli 1897. 


(Eingegangen 3. Juli 1897.) = 
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13. mit 
automatischem Betrieb nach F. Friedrichs. 


N Die Construction dieser Luftpumpe beruht auf Principien, 
welche bereits von von Babo, später von Nicol, Kahlbaum und 
anderen für ihre 
Quecksilberluft- w 
pumpeninAnwen- 
dung gebracht 
worden sind, näm- 
lich der automati- 
schen Zuführung 
des aus einer 
Sprengelpumpe 
abfliessenden 
Quecksilbers in 
das Sammelgefäss 
mittels eines 
durch Luftdruck 
betriebenen 
Steigeapparates. 
Die hier be- 
schriebene Pumpe 
weist jedoch meh- 
rere als praktisch 
erprobte Neue- . 
rungen auf, von 
denen wir nur fol- 
gende hervorhe- 
ben wollen: 


1) Die An- 
bringung eines 
R 44 
einigungsappa- 
rates für das ra 
durchfliessende 
Quecksilber unter 
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384 F. Friedrichs. Quecksilberluftpumpe. 


dem Sammelgefäss. Derselbe besteht aus einem geeigneten 
Gefäss, welches mit gestossenem Glas und Chlorcalcium- 
stückchen gefüllt ist. Die Erfahrung hat gezeigt, dass durch 
diese Vorrichtung das Quecksilber vorzüglich rein und trocken 
gehalten wird. Wenn die feineren Theile der Füllung vorher 
abgesiebt worden sind, so werden dieselben durch ein auf 
der Abbildung nicht sichtbares Röhrensystem festgehalten, so- 
dass ein Ueberfliessen in die eigentliche Pumpe nicht zu be- 
fürchten ist. Uebrigens würden etwa mitgeführte Staubtheile 
in den Röhren $ und 7 zurückgehalten; 

2) die Einschaltung eines Rückschlagventils (N) über der 
eigentlichen Sprengelpumpe, welches ein Eindringen des Queck- 
silbers in den Vorlagen sicher verhindert; 

3) die Anbringung der Druckbirne (@) über der Chlor- 
calciumréhre H, mittels welcher jede Anstauung des Queck- 
silbers in der Steigröhre sofort durch Einpressen von Luft 
beseitigt werden kann, was sich namentlich beim Ingangsetzen 
der Pumpe öfters als nützlich erweisen wird. 

Das Ingangsetzen der Pumpe ist infolge der einfachen und 
übersichtlichen Construction ohne besondere Anweisung zu be- 
werkstelligen. 

Selbstverständlich ist eine sehr gute Wasserstrahlpumpe, 
welche bei W angeschlossen ist, Vorbedingung. 

Die Pumpe bildet gleichzeitig einen praktischen Queck- 
silberapparat. Alle Beimengungen des Quecksilbers werden 
durch wiederholte, innige Mischung mit Luft im Fall- und 
Steigrohr oxydirt und im Filtrirapparat Z festgehalten. Das 
gereinigte Metall kann dann durch Seitenröhre 7 abgelassen 
werden. 

Zu beziehen durch Greiner & Friedrichs, Stützer- 
bach i. Thür. 
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‚grosse Elektrode 


PO) Thermometer 
Elektrode N?1 
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Polarisationszelle \ im Wasserbade 
mit Hg -Klektroden 
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